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Fig. 1 — Curvas de desidratação dalguns minerais 
do grupo da caulinite. (28) 


A temperaturas superiores a 950º C forma-se a 
mullite, cuja composição química é 303Al4.2 SiOs. 

A 1100º C desaparece a alumina y e entre esta 
temperatura e 1300º C aparece a cristobalite; 
por volta de 1500º € forma-se uma mistura de 
mullite, cristobalite e vidro. 

A perda total de peso da caulinite pura é su- 
perior a 14º/. 

O desenvolvimento das propriedades pozolã- 
nicas da caulinite torna-se marcado entre 300 
e 550º C e, após 800º €, a queda na reactividade 
pozolânica é extremamente importante (fig. 35, 
S 41). 

A desidratação da anauxite é semelhante mas 
a alteração da rede cristalina dá-se entre 400 
e 500º C. A desidratação completa também se 
dá mais cedo, por volta de 650º €, conforme a 
composição quimica da anauxite. 


7.2. Acção da temperatura sobre os minerais do 
grupo da montmorillonite. — A fórmula estrutural 


dos minerais do grupo da montmorillonite, sem 
considerar as substituições que podem ocorrer 
na rede cristalina, é (26) ; 


(OH); SisO20 Ali. n OH; 


significando n OH: um número variável de molé- 
culas de água que existe entre as camadas cris- 
talinas do mineral. 

A composição centesimal é, sem considerar a 
água entre as camadas, 


SO) — 66,7% 
OsAl — 28,3% 
OH — 5 9. 


Este grupo inclui grande número de minerais, 
que ocorrem em partículas extremamente peque- 
nas, pelo que as observações aos raios X apenas 
se podem fazer sobre o mineral pulverizado. 
Inclui uma grande variedade de substâncias, 
pondo difíceis problemas de nomenclatura, com 
diferentes composições químicas mas que dão 
essencialmente os mesmos diagramas aos raios X. 

Os principais minerais deste grupo são os se- 
guintes: 


montmorillonite (OH), Sis (Als,34 Mgo,s6) Og 

beidellite. . ... (OH); (Sis,34 Alt,56) Ali,s: Ogo ou 
(OH), (Sic Als) Ali, Os 

nontronite. ... (OH) (Sir, Alo,56) Fei” Oz ou 
(OH): (Sis,as Altos) Feji, Oyo 

saponite ..... (OH): (Siz,34 Alo,se) Mgs Om ou 
(OH), (Sis,se Alia) (Mg, 

Alo,56) Oro 
hectorite ..... (FOH),Sis(Mgs, Lio,66) Oz 
sauconite. .... (OH): (Sio,os Ali,os) (Alo, Feo,34 


Mgo,36 Zn4,80) Ogo. 


Os grupos Si Al têm todos uma deficiência 
de carga de modo que necessitam a adição de 
um catião exterior à camada de silicato para 
contrabalançar a estrutura. 

Os três primeiros minerais pertencem a uma 
série isomorfa cujos componentes têm todos a 
mesma estrutura cristalográfica, diferindo ape- 
nas na substituição de átomos de silício por áto- 
mos de alumínio. 

Nos minerais deste grupo o alumínio pode 
ser substituído por átomos de ferro, magnésio, 
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níquel e zinco. À hectorite é uma saponite sem 
alumínio o qual foi substituido por lítio e na 
qual o hidróxilo pode ser substituído pelo 
flúor (29 , A sauconite é uma saponite com o ma- 
gnésio quase todo substituído pelo zinco, con- 
tendo ferro e alumínio. 

A montmorillonite e a beidellite podem ter 
cálcio e magnésio na sua estrutura mas como se 
desconhece a sua posição não se representam. 

Estas substituições conduzem ao desenvolvi- 
mento da capacidade para adsorver e trocar 
catiões, cuja natureza e percentagem afectam 
significantemente as propriedades químicas e 
fisicas das argilas. 

Os minerais do grupo da montmorillonite são 
provenientes da decomposição dos minerais fer- 
romagnesianos e dos feldspatos das rochas erup-. 
tivas, quando a decomposição se faz simultânea- 
mente; então o ferro, o magnésio, o alumínio e 
a sílica são postos em liberdade, formando-se os 
minerais deste grupo. Quando a circulação da 
água é grande e a acção dos agentes atmosfé- 
ricos é completa, então pode desaparecer o ma- 
gnésio e o ferro, e forma-se a caulinite. A mont- 
morillonite forma-se pois em solos com pouca 
circulação de água e com oxidação reduzida.'17) 

Como já vimos, a água no grupo da montmo- 
rillonite está parte combinada e parte ligada com 
certa liberdade à rede cristalina dos minerais 
(adsorvida) de tal sorte que pode sair sem que 
a rede cristalina sofra alteração, ao contrário do 
que acontece com os minerais do grupo da cau- 
linite. 

Até 100ºC sai a água de molhagem e entre 
120 e 200º C saia água zeolitica, intercalada, com 
notável efeito endotérmico. Representa cerca de 
34 da água total; a água restante, 1/4, é com- 
binada. 

Até 20Cº0C a perda de água é reversivel; de 
200 a 3000C a perda começa a ser irreversível, 
e, a 5000C os iões H* e OH” da rede cristalina 
começam a sair com velocidade crescente até 
cerca de 7000 €. A desidratação continua depois 
mais lentamente à medida que a temperatura 
aumenta, e fica substancialmente completa a 
11009 C. Entre 500 e 7000 C a montmorillonite 
perde 5 a 6'/ do seu peso, perdendo de 4,6 a 
9,8"/o entre 97 e 8000C (fig. 2). 

O grau de desidratação da montmorillonite 
depende contudo da composição química, do seu 
grau de alteração e dos catiões móveis da argila, 
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Com a primeira perda de água adsorvida e zeo- 
lítica, a rede cristalina fica inalterada ; mas, com a 
água que saia 5000C, começa a desintegração 
da rede cristalina, como o mostra a análise com 
os raios X, originando-se uma contracção irre- 
versível ao longo da direcção normal aos planos 
recticulares nos quais estão contidos os catiões 
de Si, Al, Fe, Mg e O. Após cerca de 850ºC o 
mineral desintegra-se completamente, de tal sorte 
que o diagrama dos raios X já nada acusa da 
sua estrutura, formando-se então a espinela e a 
cristobalite & em quantidades progressivamente 
crescentes até 1100ºC., 
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Fig. 2 — Curvas de desidratação dalguns minerais 
do grupo da montmorillonite. (25) (29) 


A desidratação da beidelite (fig. 2) é seme- 
lhante à da montmorillonite, mas a perda dos 
iões HT e OH e a contracção da rede dão-se 
a temperaturas inferiores, a 400 e 5000 €, es- 
tando a desidratação completa por volta de 
1100º € também. A beidelite pode perder mais 
de 12 */y do seu peso durante o aquecimento de 
97 a 11000 C, o que depende da sua composi- 
ção quimica, do seu grau de alteração e dos ca- 
tiões que podem ser trocados. A contracção 
irreversível da rede cristalina começa a cerca de 
425º € ficando completa a 650º C. A desinte- 


gração da rede faz-se desde 750 a 850º €, e 
acima desta temperatura o arranjo cristalino é 
destruído, formando-se também a espinela e a 
cristobalite. 

O curso da desidratação e das alterações da 
rede cristalina da nontronite (fig. 2) é seme- 
lhante ao da beidelite mas dá-se cerca de 25º € 
mais abaixo. A perda total de água é de 11 “f 
do seu peso entre 97 e 1100º C. Após a cal- 
cinação que destroi a rede cristalina, isto é, após 
980º C, forma-se OsFe;y e espinela de ferro. 

A desidratação da saponite e a da hectorite 
(fig. 2) fazem-se mais lentamente do que nos ou- 
tros minerais do mesmo grupo. A água adsor- 
vida é perdida entre 120 e 370º €. A contrac- 
ção da hectorite é realizada a 6500 C e a des- 
truição da rede é completada a 8709 €. 

A curva de desidratação da hectorite (fig. 2) 
mostra uma subida nitida a 700º C, isto é, 100 
a 300º C acima da dos outros minerais deste 
grupo. Esta diferença é certamente devida ao 
flúor que está ligado à rede com muito mais 
energia do que o hidróxilo OH . (29) 

Durante a calcinação a temperaturas superio- 
res a 9000 C produzem-se diferentes compos- 
tos cristalinos não identificados, bem como sili- 
cato de magnésio e cristobalite. 

A hectorite e a saponite perdem de 2,2 a 
8,1 º/o da sua água quando são aquecidas de 
97 até 11009 €, 


7.3. Acção da temperatura sobre os minerais do 
grupo da ilite. — A fórmula estrutural dos mine- 
rais do grupo das micas, que contém o grupo da 
ilite, é: (26) 


(OH): Ks (SicAl;) AO 


e a sua composição teórica é: 


OK: — 11,8 “%h% 
SO: — 45,2 Va 
O Al — 38,5 %% 
Oh = 45%. 


Nos minerais do grupo da ilite há uma menor 
substituição dos átomos de Alº'+ por Sit; nas 
micas bem cristalizadas há !/4 de Sit+ substi- 
tuídos por Al?+ enquanto nas ilites apenas !/6 
é substituído. Por consequência, nas ilites a pro- 
porção entre a sílica e a alumina é mais elevada 
do que nas micas bem cristalizadas. Os iões de 


potássio podem também ser substituídos por 
outros como o Cat+, Mg*+, H*, 

Os minerais do grupo da ilite são contudo 
mal definidos, constituindo um grupo de com- 
posição e de estrutura cristalográfica entre a 
beidelite e a muscovite. Os principais minerais 
que se têm identificado dentro desta série são 
dois, com as fórmulas seguintes: 


ilite (ou bravaisite) (17) (OH) (Ktos , Caos, 
Nao) (Sis, Ali) (Feoa Feois Mgo,s6) Ozo 


glauconite (27) (OH); (K,Cao,, Na)i,es (Sir,ã 
Alo,0) (Alo, Fei o Feó as Mgo,80) Om. 
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Fig. 3 — Curvas de desidratação dalguns minerais 
do grupo da ilite. (45) 


A água livre destes minerais é considerável 

e é perdida entre 30 e 97º €. A água adsor- 
vida é perdida entre 97 e 300º €C. Os iões H+ 
e OH” saem acima de 300º C, e a desidrata- 
ção completa termina em 700º C (fig. 3). A 
rede cristalina persiste ainda entre 600 e 7009C, 
mas acima desta temperatura a destruição da 
rede cristalina da ilite é gradual e fica com- 
pleta por volta de 800 a 850º C. A 8500 € 
aparece a espinela, cuja formação é completa a 
1100 ou 12009 C€. Forma-se da parte interior da 
rede da ilite que tem alumínio, magnésio e ferro, 
enquanto a parte exterior, que contém os me- 
tais alcalinos e o silício, dá origem à formação 
de vidro amorfo, que deve começar a formar-se 
por volta de 9500 €. A mullite começa a apa- 
recer por volta de 1100º C e persiste até 14009 €., 
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Os detalhes da desidratação e da alteração na 

rede variam no entanto com a composição, grau 

de alteração e catiões que podem ser trocados. 
A contracção da rede é pequena. 


7.4. Acção da temperatura sobre os óxidos e hi- 
dróxidos de alumínio (bauxites e laterites). — Late- 
rite é um nome genérico usado para caracterizar 
as rochas que contêm essencialmente óxidos 
hidratados de alumínio, ferro e titânio e muitas 
vezes quantidades consideráveis de minerais argi- 
losos como a caulinite e halloysite. A bauxite é 
uma laterite particularmente rica em alumina. 

Estas rochas resultam da alteração das rochas 
básicas, como os gabros, as diabases e particu- 
larmente os basaltos. Na acção de alteração, 
designada por lateritização, a sílica é quase com- 
pletamente extraída por lixiviação juntamente 
com os metais alcalinos e alcalino-terrosos, ficando 
apenas os hidróxidos de alumínio e de ferro. 
Esta acção requere altos valores do pH (neutro 
ou alcalino), abundância de água e altas tempe- 
raturas. São portanto produtos da meteorização 
tropical. (17) 

Os minerais que compõem as laterites e bau- 
xites são menos conhecidos do que os argilosos: 
hidrargilite ou gibbsite, diáspora, boehmite, goe- 
thite e lepidocrocite (27); 


gibbsite 


diaspora e boehmite 


Os Als. 30H: ou (OHJO Al 
OsAls. OH: ou (OH)O Al 
goethite e lepidocrocite OsFez. OH; ou (OH)O Fe. 


O monohidróxido de alumínio é dimórfico: 
boehmite e diáspora; o primeiro é o monohi- 
dróxido y e o segundo é a forma «a, fáceis de 
distinguir aos raios X, 

Há também dois hidróxidos de ferro, a goe- 
thite ou OgsFeza. OH:, com uma estrutura cris- 
talina semelhante à diáspora e a lepidocrocite 
OsFe:y. OH: cuja estrutura cristalina corres- 
ponde à bohemite. 

O termo limonite geralmente empregado para 
os hidróxidos de ferro, refere-se especialmente às 
formas cristalinas pouco desenvolvidas, nas quais 
é difícil separar estas duas. 

A análise quimica das laterites típicas mostra 
a seguinte composição : (17) 


Si O — 
Os Aly — 


Qu 0, 0 
50,5 “Jo 
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O; Fes — 23,4% 
OE — 250 % 
OT o —- 04%. 


A curva de desidratação da gibbsite está indi- 
cada na fig. 4. A temperatura a que começa a 
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Fig. 4 — Curvas de desidratação dalguns minerais 
do grupo das bauxites e laterites, (5) 


decomposição é de cerca de 150º €, e fica com- 
pleta a cerca de 250º €, 


7.9. Acção da temperatura sobre as rochas ricas 
em sílica. (26) — À acção prolongada e intensa dos 
agentes atmosféricos pode transformar uma rocha 
ígnea num depósito de silica. O primeiro passo 
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para a alteração é, como vimos, o arrastamento 
do magnésio, sob condições de uma intensa cir- 
culação de água; se a acção de retirar o magné- 
sio é prolongada, num clima húmido e frio com 
grande abundância de ácidos orgânicos, os mine- 
rais argilosos são alterados neste meio altamente 
ácido, o alumínio e o ferro são retirados, ficando 
apenas um depósito de sílica concentrada. 

Como vimos, se a acção prolongada dos agen- 
tes atmosféricos tem lugar num clima húmido e 
quente, e as águas têm um pH neutro ou alca- 
lino, então a sílica é arrastada e obtém-se um 
depósito de alumina (acção laterítica). 

A silica pode precipitar sob a forma de opala 
e calcedônia. À opala é o hidrogel original que 
em seguida cristaliza sob a forma de calcedônia 
ou quartzo. (30) 

A calcedónia é o componente principal do silex 
e do flint. 

A silica pode ainda precipitar nas fontes ter- 
mais tomando o nome de geyserite, como ocorre 
por exemplo na ilha Terceira (geyserite de Bis- 
coutos). (11) 

A acumulação de carapaças de diatomácias e 
de radiolários produz também depósitos impor- 
tantes de sílica, conhecidos por diatomites, de 
grande importância técnica. 

A rocha típica deste grupo é a diatomite, que 
se apresenta constituída quase exclusivamente 
por sílica, com percentagens variáveis de alu- 
mina, ferro, óxidos alcalinos e alcalino-terrosos. 

Por calcinação a água perde-se progressiva- 
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Fig. 5 — Curvas de desidratação dalguns minerais 
do grupo das rochas siliciosas. (28) 


mente a velocidade que depende da quantidade 
e do modo como está combinada (fig. 5). A desi- 
dratação é completa a 1100º C. Sobre a transfor- 
mação que provavelmente sofrerá a estrutura 
atômica nada se sabe, mas é possível que haja 
alterações. (8) 

No Capitulo 6 veremos as aplicações experi- 
mentais do que acabámos de expor, em parti- 
cular a variação da reactividade com a tempe- 
ratura de cozedura dalguns dos diferentes tipos 
de rochas acabados de estudar. 


CAPÍTULO 3 


REACÇÃO DAS POZOLANAS COM O HIDRÓXIDO 
DE CÁLCIO E CCM O CIMENTO 


8. Natureza das reacções da pozolana. — 
A principal característica da pozolana é a com- 
binação da sua sílica e da sua alumina com o 
hidróxido de cálcio, para formar compostos com 
propriedades aglomerantes e resistentes. 

Apesar de já H. Le Chátelier ter atribuído 
o mecanismo do endurecimento das misturas de 
cal e pozolana à formação de silicatos e alumi- 
natos de cálcio, ainda no princípio do século xx 
se admitia que tal mecanismo era provocado por 
uma acção zeolítica. 

Ora a experiência tem mostrado claramente 
que a troca de bases no fenómeno do endure- 
cimento das misturas de cale pozolana tem uma, 
importância perfeitamente secundária. Ccm efeito 
no mecanismo da troca de iões, a rede cristalina 
dos componentes zeolíticos fica invariável; apenas 
um ião, duma base, é trocado por outro, do 
zeolito, que fica numa posição semelhante na 
rede cristalina. Não é portanto provável que 
uma acção, que consiste na troca de um ião por 
outro numa rede cristalina que fica inalterada, 
conduza a compostos com propriedades ligantes 
tão diferentes das dos componentes iniciais, e 
na verdade, os zeolitos não têm propriedades 
ligantes. Além disso a energia de ligação dos 
iões trocados é muito reduzida, e ela não pode 
ser responsável pela alta resistência, quer química 
quer mecânica, que mostram os produtos da 
reacção da cal com a pozolana. 

A observação directa dos fenómenos que se 
passam ao colocar a pozolana em contacto com 
a água de cal também não prova que haja troca 
de iões. Com efeito, uma das propriedades fun- 
damentais da reacção da pozolana com a cal é 


TÉCNICA 
am 


o aumento bem evidente da solubilidade no ácido 
clorídrico dos silicatos e dos aluminatos da 
pozolana, após o seu contacto com a cal. 

Todos estes factos levam à conclusão que deve 
haver uma verdadeira reacção quimica entre a 
cal e a pozolana, que conduz à formação de 
compostos químicos bem individualizados e dife- 
rentes dos reagentes iniciais, tais como silicatos, 
aluminatos ou silicoaluminatos de cálcio, o que 
é aliás bem confirmado pela observação. 


9. A determinação dos produtos da reacção 
da pozolana e a sua identificação experimen- 


tal, — Os nossos conhecimentos sobre as reacções 
quimicas entre a cal e os componentes da pozo- 
lana são ainda muito reduzidos. 

Dum modo geral, o caminho que se segue no 
estudo destas reacções é o da obtenção dos sili- 
catos e aluminatos de cálcio em condições expe- 
rimentais bem determinadas seguida da sua pro- 
cura nas pastas de cal, ou de cimento, e pozo- 
lana. 

Com efeito, começa-se por proceder à deter- 
minação dos componentes estáveis e metaesta- 
veis que se podem formar no sistema de compo- 
nentes, (31) S03 — O; Als — O; Fes — (OH): Ca 
— OK: — ONa: — OHs. Ora, como o estudo de 
um tal sistema seria quase impraticável pelo 
número enorme de parâmetros a considerar simul- 
tâneamente, praticamente o estudo é simplificado 
considerando sistemas mais pequenos, ternários 
ou, quando muito, quaternários, como (OH): Ca 
— Si O: — OH, (OH); Ca — O; Aly — OH:, 
(OH): Ca — Os Fes — OH: e (OH) Ca — ONaz 
ou OkKz— OH e determinando os compostos 
que se formam nestes sistemas. 

Conhecidos os silicatos e aluminatos que se 
podem formar nestes sistemas, determinam-se- 
-lhes as características cristalográficas e ópti- 
cas, as características das suas redes cris- 
talinas, as suas características de desidratação 
tais como são dadas pela análise térmica dife- 
rencial, etc., e procura-se depois nas pastas 
de cal e pozolana e nos cimentos pozolânicos a 
existência de compostos com estas características. 

A identificação directa destes compostos por 
meio da observação microscópica por transpa- 
rência consegue-se fazer pela determinação das 
suas características cristalinas, tais como o índice 
de refracção, o sistema cristalográfico, etc. Nesta 
técnica, que tem sido muito aperfeiçoada por 
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Tavasci (32), é necessário usar secções muito mais 
delgadas do que aquelas com que se trabalha em 
petrografia, que têm 20 a 30 «, de espessura pois a 
grandeza dos cristais é muito inferior a tais dimen- 
sões. A espessura deverá ser da ordem de 5 4, 
para o que é necessário usar diferentes artifícios. 

Nos estudos realizados com a aplicação dos 
raios X e do microscópio electrónico é necessária 
a presença de um excesso de água, e, depois, de 
condições de pressão de vapor que, normalmente 
não ocorrem na hidratação das pastas de cal e 
pozolana. Nos estudos realizados por via quimica, 
dentro dos sistemas referidos, também é neces- 
sário utilizar grandes excessos de água. 

Mas estas diferenças nas condições da hidra- 
tação, que aliás se pôem também no estudo dos 
cimentos, não se têm revelado muito significa- 
tivas, como ainda recentemente o vieram demons- 
trar as observações de Bernal e seus colabora- 
dores (33) (34) com os raios X, pois os aperfei- 
çoamentos por estes introduzidos na técnica da 
sua utilização permitem fazer observações em 
pastas destes ligantes. De facto, actualmente, na 
Grã-Bretanha, o professor Bernal está desenvol- 
vendo uma técnica de aplicação dos raios X à 
observação dos produtos da hidratação do cimento 
portland, extremamente precisa e frutuosa, e à 
qual está certamente reservado um futuro bri- 
lhante na aplicação à química das reacções da 
pozolana com a cal e com o cimento. (33) (34) 
O trabalho já realizado incidiu sobre a estrutura 
da alite e dos seus produtos de hidratação, a que 
sera feita referência mais adiante, tendo sido 
descoberta a estrutura lamelar e fibrosa dos sili- 
catos de cálcio, estrutura fibrosa que aliás já 
tinha sido predita por Le Chãtelier, e que explica 
as propriedades ligantes de tais compostos. 

Actualmente está em curso no Instituto de 
Química Aplicada e Industrial de Roma (31), uma 
investigação sobre os produtos da reacção da 
cal com o caulino, realizada por meio da análise 
térmica diferencial, que Kalousek e os seus 
colaboradores (35) (36) aplicaram ao estudo dos 
produtos da hidratação do cimento. 

Os resultados obtidos até agora mostram con- 
tudo que estes métodos de observação não são 
ainda suficientes para tornarem possível a iden- 
tificação de todos os compostos formados pela 
reacção da cal com a pozolana. A sua heteroge- 
neidade, as pequenas dimensões dos cristais, a 
presença de diversos minerais nos materiais de 


partida representam evidentemente condições 
muito desfavoráveis para o uso do microscópio 
e dos raios X, e dum modo geral, de todos os 
outros métodos experimentais de observação. 

Por outro lado, não se deve esquecer que a 
reacção entre a pozolana e a cal é essencialmente 
de superfície, isto é, é uma reacção que se dá 
entre a cal em solução e a superfície de um sólido, 
de baixa solubilidade, da qual resulta a formação 
dum produto sólido, e é então pouco provável 
que se chegue mesmo a atingir qualquer estado 
de equilíbrio, a não ser ao fim de tempos extre- 
mamente longos, e, mesmo assim, é de esperar 
que as camadas exteriores formadas inicialmente 
sejam bastante mais básicas do que as interiores, 
isto é, que não haja uniformidade na composição 
química dos produtos de hidratação. 

Tudo isto representa enormes dificuldades para 
a determinação por meio da observação experi- 
mental directa, dos produtos da reacção da cal 
com a pozolana. 

Nos parágrafos que se seguem será apresen- 
tado um resumo sucinto do que se conhece 
actualmente sobre os compostos estáveis, metaes- 
táveis e instáveis que se podem formar nos sis- 
temas SiO; — Os Als — OsFe: — (OH).Ca — OKs — 
— ONas — OH» referindo-se simultâneamente a 
sua existência nas pastas de cimento e de cal 
e pozolana endurecidas. 


1O. Estudo do sistema OCa -—SiOz — OHa. 
— Este sistema tem um interesse “considerável 
tanto na química pura como na aplicada e, prin- 
cipalmente, na geoquímica. Os silicatos de cálcio 
são os principais componentes dos ligantes 
hidráulicos e são estes componentes os respon- 
sáveis principais pelos fenómenos de endure- 
cimento dos ligantes hidráulicos. (37) (38) (39) 
O conhecimento deste sistema é portanto essen- 
cial para a compreensão destes fenómenos. 

Mas o estudo e a identificação dos compostos 
deste sistema apesar de ser de todos o mais 
conhecido, não está ainda numa situação comple- 
tamente satisfatória, pois as substâncias que 
neste sistema se formam às temperaturas ordi- 
nárias possuem uma natureza indefinida. Apesar 
das numerosas investigações já feitas até hoje, 
há ainda dúvidas consideráveis sobre estes com- 
postos. 

Os produtos de partida usados para a realiza- 
ção dos estudos dos equilíbrios dos compostos 


neste sistema à temperatura ordinária são: a si- 
lica, tanto sob a forma de sol como de gel, o 
silicato de sódio, o silicato de cálcio anidro, 
o silicato tetraetílico, ou misturas de relações 
moleculares variáveis de OCa e SiOs. 

Por ordem crescente de basicidade, o silicato 
monocálcico hidratado é o primeiro composto 
que se forma neste sistema, e apenas é estável 
quando em contacto com soluções de concen- 
tração de (OH), Ca de 65 a 130 mg 177, que 
têm um pH de 10,5 a 11. 

Quando a concentração é inferior a 65 mg 171 
este composto decompõe-se em SiQO: e OCa. 

À medida que a concentração aumenta acima 
de 130 mg 17! o silicato monocálcico vai adsor- 


“vendo OCa, com o qual forma soluções sólidas, 


o que explica a inalterabilidade da rede crista- 
lina. Quando a concentração de (OH):Ca atinge 
cerca de 1450 mg 17! então forma-se o bisili- 
cato tricálcico. 

A série de silicatos de cálcio hidratados cujo 
teor em QOCa varia desde o do S10:. O Ca ag. 
até ao do 2510» . 30Ca ag. e que se forma em 
soluções de 130 a 1450 mg de (OH): Ca por 
litro foi chamada por Taylor o silicato de cálcio 
hidratado 1. 

Quando a solução de contacto está saturada 
de hidróxido de cálcio, o que se verifica com 
1585 mg 1"!, então o composto que parece for- 
mar-se é o silicato bicálcico hidratado, Si Os. 
20Ca . n OH:. 

O silicato bicálcico hidratado, para se não 
decompor, tem então de estar em contacto com 
uma solução saturada de hidróxido de cálcio. 
Este tipo de silicato de cálcio hidratado, estável 
apenas em soluções saturadas de hidróxido de 
cálcio foi designado por Taylor silicato de cal- 
cio hidratado II, e não é possível obtê-lo por 
quaisquer métodos de precipitação às tempera- 
turas ordinárias ou mesmo por combinação da 
cal com a sílica; apenas se obtém pela acção da 
água sobre o silicato tricálcico. Este facto é fun- 
damental para a química das pozolanas e da cal 
pois torna impossível a sua existência nas pastas de 
cal e pozolana. Lea '2) refere os trabalhos dos 
russos Toropov, Borisenko e Shirokovo que con- 
seguiram obter este silicato de cálcio hidratado 
II a partir da acção da sílica amorfa sobre o 
glicerolato de cálcio, mas apenas a 180º €. 

A existência desta série de silicatos hidrata- 
dos no cimento portland hidratado foi confir- 
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mada pelos notáveis trabalhos com os raios X 
do professor Bernal e dos seus colaboradores. (33) 


Com efeito, ao observar os produtos forma- 
dos no sistema OCa — SiO;— OHs, encontra- 
ram um composto com a estrutura do silicato 
monocálcico hidratado Si0.. O Ca. nOH: onde 
n pode valer 0,5, 1,2 ou 2,5 conforme o seu 
grau de hidratação. À medida que a concentra- 
ção do soluto de contacto subia, foram observa- 
dos os silicatos de cálcio hidratados do tipo 1, 
com uma composição variável entre o SO». OCa 
«OH, e o 2S0:.30Ca. nOH., sem que a 
rede cristalina variasse e com evidência da exis- 
tência do + OH): Ca em solução sólida, 

Estes silicatos hidratados do primeiro tipo 
possuem uma célula unitária ortorrômbica, cujos 
eixos a e b valem respectivamente 3,65 e 5,62 À; 
o espaçamento na direcção c é irregular, e a 
estrutura destes silicatos é constituída por ca- 
madas no plano a b, cuja distância é variável 
conforme o número de moléculas de água que 
está entre os planos. 


A rede cristalina do sólido formado em con- 
tacto com uma solução saturada de hidróxido de 
cálcio, SiO:. 20Ca ag. é diferente da rede do 
silicato do tipo I, e não mostra a existência do 
(OH).Ca. Isto indica portanto a formação do 
silicato de cálcio hidratado II. 


Bernal e os seus colaboradores verificaram 
depois, também pelos raios X, a existência dos 
silicatos I e Il em pastas de silicato tricálcico 
hidratado. A estrutura destes silicatos nesta 
pasta é principalmente fibrosa; de 10 cristais 
observados, 7 mostravam uma estrutura fibrosa; 
é a este grupo que se deve o desenvolvimento 
da resistência dos ligantes hidráulicos, e uma tal 
estrutura fibrosa ou acicular já tinha sido predita 
por Le Chátelier na sua famosa teoria da presa 
dos cimentos, e ja tinha sido também observada 
por Gallo nas pastas de cal e pozolana (22) (8 19). 


Os membros deste grupo fibroso mostram 
uma repetição da sua célula unitária em 7,3 À, 
com uma marcada pseudo-repetição a 3,65 À. 
A estrutura da fibra é pois do tipo lamelar, 
sendo a distância entre as lamelas variável com 
o teor de água. É este teor de moléculas de água 
ligadas zeoliticamente entre as lamelas dos sili- 
catos hidratados que explica grande parte da 
contracção do cimento e das misturas de cal e 
pozolana e sua variação com a temperatura e com 
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a pressão de vapor sobre a substância, isto é, 
com a humidade relativa ambiente. 

A existência dos silicatos do primeiro tipo foi 
verificada por Taylor (40) com os raios X no pro- 
duto da hidratação da cal com a sílica em tijolos 
sílico-calcários, e, como acabâmos de ver us dois 
tipos de silicatos, ou um deles apenas, foi detec- 
tado também em pastas hidratadas de silicato 
tricálcico anidro. (33) (34) 

Estes resultados provam que os silicatos de 
cálcio hidratados dos dois tipos se podem formar 
tanto em suspensões diluídas como em pastas, 
sendo pois capazes de actuar como material 
ligante. 

Vejamos agora quais os silicatos que têm sido 
identificados nas reacções da cal com a pozolana. 

Stratling (8) por meio dos raios X identificou 
como um dos produtos da reacção do caulino 
com a cal, o bisilicato tricálcico, resultado que 
foi confirmado por Malquori. F. Lea, na Building 
Research Station determinou também, mas por 
via química, a presença do bisilicato tricálcico 
numa mistura de argila cozida com cal, e ainda 
uma solução sólida deste composto com o silicato 
monocálcico. 

Tavasci (8), ao observar os produtos da reacção 
duma pozolana de Segni com a cal encontrou um 
produto que supõe ter as características da 
okenite, e que terá por fórmula 25102. OCa. 
. 20H», isto é, um produto mais rico em silica 
que aqueles que são dados pelo estudo do equi- 
líbrio referido. 

Cirilli (8), ao estudar a reacção das pozolanas 
artificiais constituídas exclusivamente por sílica, 
com a cal, observou a formação do bisilicato 
tricálcico, 25104. 30Ca, nOH:, isto é, combina- 
ção de 168 g de OCa com 120 g de SiO;, o que 
conduz ao máximo de reactividade de 1,4 de 
Oca para 1 de SiO:. 


11. Estudo do sistema OCa — 05 Alz — OH2. 
— Os estudos neste sistema também são bastante 
complexos. A maior dificuldade que se encontra 
ao estabelecer os compostos de equilíbrio neste 
sistema é provocada pela existência de nume- 
rosos aluminatos de cálcio hidratados que apre- 
sentam baixa solubilidade e uma estreita seme- 
lhança quer cristalina quer de propriedades 
ópticas. Além disso, a maior parte destes com- 


postos é metaestável e uma vez formados são 
altamente persistentes. Nas experiências é neces- 


sário ainda excluir completamente a presença do 
anidrido carbónico, para evitar a formação de 
aluminatos complexos de carbonato de cálcio. 

Para concentrações baixas de hidróxido de 
cálcio, até às da ordem de 210 mg 171, existe 
o aluminato monocálcico hidratado (41) O; Als, 
-. OCa. nOH.. 

Foi primeiramente obtido por Assarsson em 
cristais extremamente pequenos, com um dia- 
grama de difracção aos raios X muito caracteris- 
tico. O número n de moléculas de água pode 
variar de 10 a 2,5 conforme a humidade relativa 
do meio onde se forma o aluminato monocálcico. 
Já foi identificado como um produto da hidra- 
tação do cimento aluminoso (2!, onde foi reconhe- 
cido por meio dos raios X. 

Aumentando a concentração de hidróxido de 
cálcio da solução de contacto acima de 210 mg 17! 
obtém-se o aluminato bicálcico, OJAls. 20Ca. 
80H, estável até concentrações de 435 mg 171, 
Também foi observado nos produtos de hidrata- 
ção do cimento aluminoso. (2 

Entre 435 mg 17! e 1430 mgl”, a fase estável 
é o aluminato tricálcico hidratado com 6 molé- 
culas de água, O; Als. 30Ca. 60Hs:. 

Pode obter-se por fervura ou por aquecimento 
sob pressão do aluminato tricálcico ou por meio 
do autoclave, sujeitando uma mistura de cal e 
alumina a 1509C. Cristaliza no sistema cúbico, 
sob uma grande variedade de formas, como 
cubos, dodecaedros, octaedros, trapezoedros, e 
combinações destas formas, apresentando sempre 
o mesmo índice de refracção, 1,605. 

Acima de 1430 mg 1! até à saturação da 
solução por hidróxido de cálcio (1585 mg 17), 
forma-se o aluminato tetracálcico com 13 molé- 
culas de água, OJAls. 40Ca. 130H., que cris- 
taliza no sistema hexagonal, apresentando os 
índices de refracção de 1,533 e 1,522. 

Tem havido uma certa controvérsia sobre a 
formação e existência destes compostos, pois a 
sua observação por meio da análise química e da 
sua solubilidade conduz, de certo modo, à exis- 
tência duma série continua de compostos entre 
o aluminato bicálcico e o tetracálcico, nos quais 
à a OCA 
a relação. - varia uniforme e continuamente 

sAla 
de 2 a 4,0 que é evidentemente contrário à lei 


das fases, tal como aliás acontece no sistema 

; : NE Si 
SiO: — OCa — OHs, na zona de variação do a 
a 


de 1,0 a 1,5. Admite-se então que a formação 
dos compostos de equilibrio é muito lenta, e a 
observação teria sido feita rápidamente demais 
para se obter o equilíbrio. 

Esta ideia é confirmada pelo que se observa 
com os raios X, pois a observação dos alumina- 
tos obtidos em contacto com soluções cuja con- 
centração de hidróxido de cálcio é variável, mos- 
tra a existência de linhas muito fortes em 10,6 
e 8,2 A, características respectivamente do O;Als. 
.20Ca. 80H. e do O; Als . 40Ca . 130H-; a 
intensidade relativa destas linhas é proporcional 


d = La 
; O que demonstra a existência 


à relação 
OA 


destes compostos, que como se disse já, são me- 
taestáveis mas extremamente persistentes, (31) 
excluindo-se a hipótese da formação de soluções 
sólidas. 

Tavasci (8) determinou já, por meio das cons- 
tantes cristalográficas, a existência de 


O; Al; .30Ca .1120H; 
Os Als .220Ca .70H; 


e admitiu ainda a hipótese de ter observado 
também o aluminato monocálcico hidratado sob 
uma forma cristalina muito pouco individuali- 
zada. 

Malquori, (1) por via química encontrou o alu- 
minato tetracálcico com 13 moléculas de água, 
numa pasta de cal e pozolana com 1 ano de 
idade. 

Malquori, (8) com os raios X também determi- 
nou a presença de aluminatos de cálcio hexago- 
nais hidratados entre os produtos da reacção do 
caulino com a cal, os quais, elevando a tempe- 
ratura e o teor em hidróxido de cálcio da solu- 
ção de contacto, se transformam na forma cúbica 
do Os Als.30Ca. 60H. 

Gallo (22) observou também a formação de 
cristais hexagonais de aluminato de cálcio hi- 
dratado aos quais atribuiu a fórmula O;Al:.30Ca. 


100Hs. 


12. Estudos no sistema OCa — SiO, — O,AlI; 
— OH.. — Ainda hoje não há estudos sistemáti- 
cos neste sistema, e por isso Lea (1) é de opi- 
nião que não há ainda suficiente evidência da 
formação de compostos quaternários. Contudo, 
diversos observadores têm admitido a hipótese 
da formação de tais compostos, a partir das 
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observações por eles efectuadas quer com raios X, 
quer microscópicamente, quer ainda por meio 
da análise química. 

Stratling (8) ao estudar por meio dos raios X 
os produtos da reacção do caulino com a cal, 
observou, a par do bisilicato tricálcico de que já 
falâmos, um outro composto cuja rede não coin- 
cidia com nenhum dos compostos que se for- 
mam nos sistemas já estudados no 8 10 e no 
$ 11. 

A partir da relação entre a cal e o caulino 
combinados, Strãtling é levado a admitir a for- 
mação dum silicoaluminato bicálcico hidratado: 


SiO» . OsAls, 2 OCa. nOHs. 


Stratling obteve este composto por sintese fa- 
zendo reagir o sol de sílica sobre o aluminato 
tricálcico em solução aquosa. 

Este resultado foi também confirmado por 
Malquori, que por via roentegenográfica obser- 
vou o mesmo silicoaluminato bicálcico, com a 
mesma fórmula quimica. 

Ao fazer a observação microscópica dos pro- 
dutos da reacção entre a cal e a pozolana de 
Segni, Tavasci considera que a massa de fundo 
que observou, massa cimentícia que contém toda 
a sílica solubilizada pela cal e parte da alumina 
solubilizada também pela cal, onde não é possi- 
vel distinguir quaisquer cristais, deve ser cons- 
tituída pelo silicato' hidratado de cálcio a que ja 
fizemos referência no $ 10, por uma mistura 
de silicatos e aluminatos ou ainda pelo silicoalu- 
minato que Stratling encontrou na reacção do 
caulino com a cal. 

A existência de compostos quaternários, sili- 
coaluminatos, entre os produtos de reacção da 
cal com a pozolana é pois ainda bastante obs- 
cura e deve ser aceite com muita prudência. 

No Quadro I está indicada a relação dos sili- 
catos e aluminatos que já foram observados na 
reacção da cal com a pozolana. 


13. Influência dos álcalis no equilibrio do 
sistema OCa — SiO,— OH.. 81) — A acção da 
concentração dos álcalis no equilibrio deste sis- 
tema é importante, pois, à medida que a concen- 
tração aumenta, a relação molecular entre o óxido 
de cálcio e a sílica do sólido em equilíbrio com 
a solução, diminui, e mesmo uma certa quanti- 
dade de cal é substituída pelo álcali. 

Assim, quando na solução saturada de hidró- 
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xido de cálcio, em contacto com a qual se forma 
o silicato bicálcico, existem 200 mg 1" ! de óxido 
de sódio, a composição molecular do sólido, em 
vez do silicato bicálcico, é: 


SiOs». 1,94 OCa. 0,003 ONas. 3,2 OHs. 


Quando a concentração atinge 20.000 mg 17, 
a composição molecular é 


SiO-. OCa.0,25 ONa:.2,8 OH» 


o que já é uma concentração enorme de álcali, 
que, certamente, nunca se encontra numa reacção 
da pozolana com a cal. 

Acima desta concentração a quantidade do 
ONa: no silicato mantêm-se constante, pelo 
menos até 152 g de ONas» por litro de solução. 

Praticamente, a concentração de álcali será 
sempre bastante inferior a 200 mg 171. 

A composição dos gels que se formam no 
betão que tem inertes reactivos, constituídos por 
silica no estado gel que reage com os álcalis do 
cimento (8 87), estã compreendida nos limites 
determinados pela composição destes silicatos. (42) 


14. Estudo co sistema OCa — Os Fez — 
-- 0H5,(31) — Também não são muito abundantes 
os estudos neste sistema. No entanto, conhe- 
cem-se os seguintes compostos: 


Ferrito tricálcico, cúbico, Os Fes. 3 OCa. 6 OH» 

Ferrito tetracálcico hidratado, hexagonal, 
OsFes. 4 OCa. 14 OH» 

Sulfoferrito e cloroferrito de cálcio. 


O ferrito tetracálcico hidratado parece estável 
em soluções de hidróxido de cálcio de concen- 
tração superior a 1400 mg 1"!; abaixo desta 
concentração formam-se ferritos menos básicos, 
os quais são hidrolisáveis em (OH)sFe e (OH).Ca 
em soluções de concentração inferior a 850 
mg 171.(2) 

Tem-se ainda observado a existência de séries 
de soluções sólidas entre o ferrito tricálcico e o 
aluminato tricálcico, cúbicos, e entre o aluminato 
tetracálcico e o ferrito tetracálcico, hexagonais. 

O sulfoaluminato de cálcio e o sulfoferrito de 
cálcio formam uma série limitada de soluções 
sólidas (O: Als. 3 OCa. 3 SO, Ca. 32 OH: e 
OsFe». 3 OCa.3 50, Ca, 32 OH). 

Estes resultados indicam a existência duma 
estreita relação entre este sistema e o sistema 


QUADRO | 
Relação dos produtos de reacção nos sistemas SiOs e Os Als — OCa — OH: que já foram 


Concentração | 
de (OH); Ca a | Composto 
209 C, mg 1-1 Autor 
O a 66 | OCae SiO; - 
Taylor (40) 
Silicatos do tipo I: Lea (1) 
66 a 1450 SiO,. OCa. nOH: 
até ao 2SiO;. 3 OCa. nOH: | 
Strátling (8) 
Malquori (8) 
Lea (1) 
1450 a 1585 2 SiO». 3 OCa . nOH; 
| Cinili (8) 
1585 SiO;. 2 OCa. nOH:; 
? 2 SiO,4. OCa. 2 OH: Tavasci (9) 
O a 210 Os Als. OCa Tavasci (8) 
210 a 435 O; Als. 2 OCa. 8 OH; Tavasci (8) 
435 a 1430 O; Al. 30Ca.60H; Tavasci (8) 
Gallo (22) 
1430 a 1585 | O, Als. 40Ca.12 OH; 
| Malquori (1) 
| Strátling (8) | 
SiO.. O;AL. | 
iO:. O3Al:. 2 OCa. nOH; Malquori (8) 


É. Tavasci (32) Admite a hipótese da sua existência. 


turas da ordem de 180º C, (2º) 


era muito pouco individualizada. 


| ção microscópica, mas atribui-lhe 10 molé- 


identificados nas reacções da cal com a pozolana 


Identificação 


Observações 


Por meio dos raios X; observado em 
pastas de cal e sílica. 

Em solução sólida com o bisilicato tri- 
cálcico em pastas de cal e argila cozida, 
o que confirma a presença de silicatos do 
tipo I nos produtos de reacção da cal 
com a pozolana. 


Por meio dos raios X, nos produtos de 
reacção do caulino com a cal. 

Confirmou as observações de Strátling. 

Por meio da análise química determinou 
a sua presença em pastas de cal e argila 
cozida. Determinou também a sua exis” 


| tência em soluções sólidas com o silicato 


monocálcico. 
Por meios químicos. 


Nunca foi observado entre os produtos 
da reacção da cal com a pozolana. Só se 
pode formar a partir da hidratação do sili- 
cato tricálcico ou por reacção da sílica 
com o glicerolato de cálcio a tempera- 


Por meios ópticos. 


—--—— 


Apenas admite a hipótese da sua exis- 
tência pois a forma cristalina observada 


Por meios ópticos, mas atribui-lhe 7 mo- | 
léculas de água. 


Por meios ópticos, mas atribui-lhe 12 
moléculas de água. 


Por preparação química e por observa- 


culas de água e três de óxido de cálcio. 
Por via química, e por meio dos raios X, | 
mas atribui-lhe 13 moléculas de água. 


Por meio dos raios X, nos produtos da 
reacção do caulino com a cal. 
Confirma o resultado de Strátling. 
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análogo da alumina; por isso se admite que 
neste sistema são possíveis, com algumas limi- 
tações, os equilíbrios encontrados no sistema 
OCa — O; Als— OH:. 


15. Reacção dos aluminatos com o sulfato 
de cálcio. (1) (31) — As reacções dos aluminatos 
provenientes da reacção entre a cal e a pozolana, 
com o sulfato de cálcio são importantes pois 
permitem compreender o mecanismo da acção 
das águas selenitosas sobre as argamassas de 
cal e pozolana. 

Foi em 1890 que Candlot preparou, por acção 
do sulfato de cálcio sobre uma solução de alu- 
minato de cálcio, o sulfoaluminato de cálcio, ao 
qual atribuiu a fórmula 


3 SO, Ca. OsAL. 3 OCa. 32 0H:.. 


Mais tarde, em 1930, Lerch e seus colabora- 
dores prepararam outro sulfoaluminato de fór- 
mula 

SO, Ca. O; Als, 3 OCa. 12 OH». 


O primeiro aparece como fase estável no sis- 
tema OCa — O; Als; — OH: — SO; Ca formando-se 
durante o ataque das soluções de sulfatos sobre 
as argamassas e betões, enquanto o segundo 
aparece como uma fase metaestável, formando 
uma série de soluções sólidas com os alumina- 
tos de cálcio do sistema, como por exemplo, 
com o aluminato tetracálcico hidratado. 

A solubilidade do sulfoaluminato de cálcio 
mais rico em sulfato, o sal de Candlot, diminui 
notâvelmente à medida que a concentração de 
(OH).Ca da solução de contacto aumenta. 
Assim, a 25º C, a sua solubilidade e de 255 mg1 ! 
numa solução de 74 mg 17! de (OH), Ca, e de 
24 mg 17! na solução de 1430 mg 17! de 
(OH): Ca. 

A formação deste sulfoaluminato expansivo, 
que necessita uma maior proporção de sulfatos 
(três moléculas de SO.Ca) é pois tanto mais 
provável quanto maiores forem as concentra- 
ções de hidróxido de cálcio e de sulfatos na so- 
lução de contacto. Pelo contrário, quando a 
solução é pobre de hidróxido de cálcio e a con- 
centração de sulfatos não é exagerada, então 
forma-se o sulfoaluminato de cálcio mais pobre 
de sulfato, isto é, apenas com uma molécula de 
SO, Ca, o qual não dá lugar a qualquer expansão. 
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Com efeito, tem-se observado a formação do 
sulfoaluminato menos rico em sulfato, em arga- 
massas de cal e pozolana mantidas em contacto 
com sulfatos, e em condições em que se não dá 
expansão. Mas, se a solução de contacto é man- 
tida sempre saturada de sulfato e de hidróxido de cál- 
cio, então manifesta-se um ataque dos materiais 
pozolânicos, que se reconhece pela caracteris- 
tica expansão. Isto pode acontecer nas pastas 
muito jovens, onde a velocidade de formação de 
sulfoaluminato é maior do que a velocidade com 
que a pozolana fixa a cal, o que favorece as con- 
dições para manter a solução de contacto satu- 
rada de cal. (43) No 8 79.2 será discutida esta 
questão da formação dos sulfoaluminatos expan- 
sivo e não expansivo com mais detalhe, e à luz 
das teorias de Le Chátelier e de Lafuma. 


16. Reacção docs ferritos com o sulfato de 
cálcio. — As reacções dos ferritos com o sulfato 
de cálcio são inteiramente análogas às reacções 
dos aluminatos. 

Assim, também já foram identificados os dois 
sulfo-ferritos : 

350; Ca . Os Fes. 3 OCa. 32 OH; 
SO, Ca . Os Fes. 3 OCa. 10 0H». 


Estes compostos não têm, contudo, qualquer 
acção nociva sobre as resistências das argamas- 
sas de cal e pozolana. 


17. Reacções do aluminato de cálcio com 
outros iões. — Os aluminatos de cálcio são sus- 
ceptíveis de formar sais complexos com muitos 
outros iões além dos sulfatos. 

Estes sais são todos dos dois tipos que acabá- 
mos de examinar: basta substituir nas fórmulas 
anteriores, o 50, por CO; CrOs, CI”, Br”, 
CIO, CH; COO, ete: 


18. Reacções da pozolana com o hidróxido 
de magnésio. — Steopoe (1) mostrou que a po- 
zolana reage com o (OH): Mg, do mesmo modo 
do que com o (OH).Ca, mas não há endureci- 
mento algum, apesar de haver as mesmas ca- 
racterísticas químicas, isto é, a mesma solubi- 
lidade da sílica, da alumina e do ferro no ácido 
cloridrico depois desta reacção. A falta de pro- 
priedades ligantes destes compostos está de 
acordo com a natureza mole e pulverulenta dos 
silicatos de magnésio hidratados, naturais, como 
a serpentina e o talco. 


Gallo observou a formação de cristais seme- 
lhantes aos de aluminato de cálcio, numa mis- 
tura de alumina-gel com (OH): Mg. 

Steopoe também obteve silicatos hidratados 
de magnésio pela acção da sílica-gel sobre o 
(OH): Mg. Todavia, os equilíbrios no sistema 
OMg — SiO:; — OH: são ainda desconhecidos. 

Vê-se assim, que, na decomposição das arga- 
massas pela água do mar, quando o magnésio 
toma o papel do cálcio, substituindo-se-lhe, 
embora os compostos formados sejam da mesma 
espécie, tais compostos, silicatos e aluminatos, 
não possuem valor ligante de nenhuma espécie, 
e a argamassa alterada passa a um estado pul- 
verulento. 


19. A estrutura microscópica das pastas de 
cal e pozolana. — Parece ter sido Gino Gallo (22) 
o primeiro que aplicou o microscópio à observa- 
ção da estrutura dos produtos da reacção da cal 
com a pozolana, por volta de 1908, seguindo o 
método que Le Chatelier, Tôrnebohn e outros, 
pela mesma época, ou anteriormente, tinham 
aplicado com tanto êxito à observação do cimento 
portland. 

Gallo fez observações não só sobre secções 
delgadas de pastas de cal e pozolana mas tam- 
bem sobre misturas aquosas de cal e pozolana, 
realizadas na própria lamela do microscópio. 
Observou assim que o bordo das secções das 
pastas de cal e pozolana era nitidamente crista- 
lino, constituido por calcite, numa espessura de 
cerca de 0,1 mm, constante, sensivelmente, no 
tempo. É esta camada de carbonato de cálcio que 
proteje as argamassas duma rápida dissecação ao 
ar, ou dum arrastamento da cal pela água, no 
caso das construções hidráulicas. 

Nas boas pozolanas os grãos amorfos, que 
antes da sua mistura com a cal têm os seus con- 
tornos bem definidos e nítidos, expandem-se 
quando em contacto com a cal e cobrem-se de 
filamentos que se interpenetram e se infiltram 
lentamente como os fios de raizes, nos grãos 
adjacentes. 

Esta observação está num acordo perfeito com 
as observações de Bernal da estrutura dos sili- 
catos aos raios X. Como vimos ($ 10), é esta a 
estrutura dos silicatos fibrosos, a qual explica o 
endurecimento dos ligantes hidráulicos. 

Observou também nas pastas de cal e pozo- 
lana a formação de numerosos flóculos, aver- 


melhados, em virtude da presença de ferro, € 
esbranquiçados no seu contorno; os grãos de 
pozolana perdem assim o seu aspecto inicial, 
aparecendo então como uma nebulosa branco- 
-avermelhada. Esta massa floculosa vai tomando 
o aspecto dum denso recticulado. 

Este aspecto não se observa nem com as cin- 
zas vulcânicas do Vesúvio, nem com a terra ve- 
getal, isto é, com os pós inertes, mas observa-se 
num grau muito limitado nas pozolanas de fraca 
reactividade. 

A parte cristalina das pozolanas conserva 
sempre os mesmos contornos nítidos e distintos. 

Gallo observou também ao microscópio o apa- 
recimento destes flóculos e filamentos, mistu- 
rando no próprio vidro porta-objecto, munido 
duma concavidade, a cal, pozolana e água. 

Nestas condições, além de observar perfeita- 
mente a lenta difusão dos flóculos de pozolana, 
constatou também que a cal, hidratando-se, vai 
tomando um aspecto floculoso, com a forma de 
cachos, apresentando o aspecto de pequenos 
grãozinhos unidos entre si por tenuíssimos fila- 
mentos. Os flóculos de pozolana e de cal inter- 
sectam-se em todos os sentidos, aumentando de 
volume, de modo que, para as boas pozolanas, a 
concavidade fica completamente cheia atingindo 
o máximo por volta dos 20 dias. É o fenómeno 
da expansão e da floculação, que, veremos mais 
adiante ($ 23,2.a), serve para averiguar a reactivi- 
dade de uma pozolana. 

Este processo de expansão da parte granulosa 
da pozolana faz recordar que esta é uma pro- 
priedade peculiar da sílica e da alumina. Le Chã- 
telier, tratando uma solução de sílica coloida] 
com um excesso de água de cal, formou um pre- 
cipitado de que 1 grama ocupava um volume de 
2 litros. (22) 

Os flóculos vão aumentando e subdividindo-se 
de modo que o recticulado que se observou ao 
princípio vai sendo cada vez mais denso; os fi- 
lamentos atravessam as partes inactivas da pozo- 
lana seguindo vias tortuosas, e destas separações 
e encontros sucessivos resulta uma estrutura 
quase celular, que abraça no seu interior os 
grãos inertes de cal e de pozolana. Isto observa- 
-se durante cerca de um mês. 

Examinando as pastas ao fim de uns dois me- 
ses começam a observar-se, primeiro indistinta- 
mente, pontos cristalinos; depois, agulhas ligei- 
ramente birrefringentes divergindo dum ponto 
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central, as quais, mais tarde se unem pelos ex- 
tremos, tomando o conjunto a forma de uma 
pequena flor com muitas pétalas; finalmente ma- 
nifesta-se decididamente uma forma cristalina 
hexagonal, com um ângulo de 120º. Tais cristais 
também se observam com uma bela forma e per- 
feitamente completos, no tratamento da pozolana 
com água de cal no vidro côncavo do porta- 
-objecto; os cristais têm ai o espaço livre para 
se formarem e se completarem em virtude da 
maior mobilidade das partículas reagentes. 

Gino Gallo identificou estes cristais como alu- 
minato de cálcio; não podendo proceder à sua 
análise química, em virtude da pequena quanti- 
dade de que dispunha e da natureza em que eles 
se achavam nas pastas de cal e pozolana, con- 
seguiu obter cristais com precisamente as mes- 
mas propriedades pela acção da água de cal so- 
bre o hidróxido de alumínio gelatinoso, obtido 
pela acção do cloreto de amônio e da amônia 
sobre o nitrato de alumínio. A análise dos cris- 
tais obtidos artificialmente, que Gallo observou 
serem somente estáveis em presença da água de 
cal, levou-o à conclusão de que se tratava do 
OsAl:. 3 OCa. 100H:, a que já fizemos refe- 
rência no $ 11. 

Recentemente Tavasci (32) aplicou e desenvol- 
veu extraordináriamente a técnica de observação 
microscópica das pastas de cal e pozolana, não 
só por transparência mas também por reflexão, 
aplicando a técnica da montagem da pasta em 
resina estirólica, tal como se usa para a obser- 
vação do cimento. A observação por transparência 
é realizada em secções muito delgadas, e prática- 
mente apenas nas zonas da preparação que têm 
alguns mícrons de espessura. 

Assim, Tavasci observou, por exemplo, a exis- 
tência de anéis escuros com pontuações brilhan- 
tes disseminadas neles, a volta dos grãos de po- 
zolana. Admite então que o anel era inicial- 
mente pozolana a qual foi atacada pelo hidró- 
xido de cálcio. Ainda, no interior de certos grãos 
de pozolana, também se nota esta massa escura 
com pontuações brilhantes (fig. 6). (*) 

Na pozolana observada por Tavasci até mesmo 
alguns cristais de leucite se apresentam corroi- 


(*) As microfotografias das figs. 6 e 8 Fforam-nos 
cedidas pelo Prof. B. Tavasci, a quem agradecemos a gen- 
tileza da permissão para a sua publicação. Pertencem às 
obras citadas nas referências bibliográficas (32) e (45). 
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Fig. 6 — Estrutura das pastas de cal é pozolana, (32) 


a) — (Ampliação de 500 vezes) — Grão de pozolana 
com anel escuro à sua volta (ao centro e na parte in- 
ferior direita), resultado da reacção da pozolana da su- 
perfície do grão com a cal, 

bj — (Ampliação de 850 vezes) — Ao centro, um grão 
de vidro nitidamente corroído pela cal, e também ro- 
deado pela zona escura com pontos brilhantes. 


dos em certos pontos, pela reacção com a cal 
(fig. 6 b). 

De facto, como a reacção da pozolana com a 
cal é essencialmente uma reacção entre a cal em 
solução e a superfície dum sólido, com a forma- 
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ção de produtos sólidos, é de esperar que o 
equilíbrio não seja imediatamente atingido, o que 
somente se dará ao fim de muito tempo, con- 
tendo portanto a camada exterior dos grãos de 
pozolana produtos mais básicos do que os in- 
teriores. Por outro lado, também, à medida que 
progride a reacção, a cal livre para tais reacções 
vai diminuindo e é pois provável que se possa 
formar uma série de compostos cada vez menos 
básicos, à roda dos grãos de pozolana. 

Encontra-se, além dos pequenos cristais de 
aluminatos a que já nos referimos no & 11, uma 
massa de fundo com propriedades ligantes, na 
qual estão incluídos todos os grãos de dimen- 
sões variáveis desde o micron até algumas frac- 
ções de milímetro e onde se consegue fazer a 
identificação dos cristais já referidos nos 88 10 
e li, 

A parte não resolúvel é constituída por um 
agregado punctiforme, de natureza granular. 
No anel escuro à roda do grão de pozolana 
(fig. 6a) nota-se a estrutura dos produtos da 
reacção que é formada por encosto de numero- 
sos grãozinhos de aspecto mais ou menos punc- 
tiforme, com tendência para o acicular. 


20. Reacções da pozolana com o cimento. 
— Uma das maiores aplicações da pozolana con- 
siste na sua utilização com o cimento portland. 
Essa utilização pode ser feita quer por mistura 
com este efectuada na própria ocasião da amas- 
sadura, dentro da betoneira — obtendo-se então 
a argamassa ou betão com pozolana — quer na 
fabricação do cimento pozolânico, obtido por 
moedura do clinquer de cimento portland com a 
pozolana. 

Quer num caso, quer noutro, as proporções 
em que se misturam a pozolana e o cimento 
portland são variáveis, mas na grande maioria 
dos casos a proporção mais correntemente usada 
é de 30 "/ de pozolana para 70 “/y de cimento 
portland. 

Se o conhecimento das reacções da pozolana 
com o hidróxido de cálcio está ainda longe de 
ser satisfatório, o conhecimento do mecanismo 
da reacção da pozolana nos cimentos pozolâni- 
cos está ainda mais atrasado, sendo ainda neces- 
sários muitos anos de estudo, segundo as linhas 
que mais adiante serão delineadas, para se che- 
gar a um conhecimento satisfatório deste meca- 
nismo. 


Como se sabe, os componentes principais do 
cimento portland, que lhe conferem as suas 
propriedades hidráuliças são: o silicato tricál- 
cico, o silicato bicálcico, o aluminato tricálcico e 
aluminoferrito tetracálcico (Cap. 10, 8 78). 

Quando o cimento se mistura com a água 
estes compostos reagem com ela. Os silicatos 
transformam-se noutros menos básicos, liber- 
tando hidróxido de cálcio (Cap. 10, S 78). Os 
outros componentes do cimento hidratam-se 
sem libertação de hidróxido de cálcio, pelo que 
não tem interesse a sua consideração para o que 
se vai seguir. : 

Nestas condições, a acção da pozolana sobre 
o cimento portland manifesta-se pela sua reacção 
com o hidróxido de cálcio libertado pela hidrólise 
dos silicatos do cimento, e a uma tal acção é 
aplicável tudo o que já foi dito nos 85 10 a 17, 
parecendo portanto que nada mais resta acres- 
centar. 

Contudo, numerosos factos experimentais, que 
serão sobretudo discutidos no Capítulo 9, levam 
a pensar que a acção da pozolana no cimento 
não é tão simples como pode parecer à primeira 
vista, não se reduzindo exclusivamente a reagir 
com o hidróxido de cálcio. Pelo contrário, tudo 
leva a pensar que haja reacções específicas da 
pozolana com os compostos que figuram no 
cimento, alterando aquela as condições da sua 
hidratação e a natureza dos produtos formados. 

O estudo da química da hidratação dos cimen- 
tos pozolânicos deverá ser orientado no sentido 
do estudo das condições de hidratação dos com- 
ponentes puros do cimento em presença da pozo- 
lana, isto é, de misturas do silicato tricálcico com 
a pozolana em diferentes proporções, de misturas 
do silicato bicálcico com diferentes proporções 
de pozolana, etc. 

Dentro desta via é notável o resultado obtido 
por F. Ferrari, (44) ao estudar a lei de endureci- 
mento do silicato bicálcico em presença da pozo- 
lana. Os resultados obtidos são extremamente 
curiosos, sendo altamente desejável que se pro- 
cedessem a experiências semelhantes com os 
outros componentes do cimento. 

Como se sabe, o silicato bicálcico hidrata-se 
muito lentamente, e as resistências mecânicas 
por ele alcançadas são muito baixas nas primeiras 
semanas de hidratação (fig. 7). Contudo, quando 
se junta, por exemplo, 44 “/, duma pozolana 
artificial com 56 “q de silicato bicálcico, a mis- 
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TENSÕES DE ROTURA, Kg em? 


tura atinge rapidamente altas resistências iniciais 
apresentando a 28 dias a resistência do silicato 
bicálcico a três meses. 


1095 
TEMPO, DIAS 
Fig. 7 — Influência da pozolana na resistência 
do silicato bicálcico, (44) 
Ensaios realizados sobre argamassas de 1:3 em flexão 


a) — Mistura de 54º, de silicato bicálcico & puro com 
38%/, duma pozolana artificial e 8º/, de gesso cozido a 
1000º CL. 

b) — Mistura de 569 dê silicato bicálcico puro com 
44º/) duma pozolana artificial. 

c) — Silicato bicálcico f puro. 


Esta acção da pozolana é ainda especialmente 
reforçada, segundo Ferrari, pela presença do sul- 
fato de cálcio; a pozolana na sua reacção com 
o silicato bicálcico fixa a cal da sua hidrólise, 
provocando um abaixamento do pH da solução 
de contacto; forma-se então o sulfoaluminato de 
cálcio com uma molécula de sulfato de cálcio 
SO, Ca . OsAls. 30Ca. 12 OH: que, como já 
vimos '5 15) não é expansivo, tem uma basici- 
dade reduzida e apresenta uma grande aptidão 
para a aderência. 

É por este facto que Ferrari preconisa a utili- 
zação de cimentos pobres de cálcio, mas ricos 
em silicato bicálcico e alumino-ferrito tetracálcico 
como base dos cimentos pozolânicos com óptimas 
propriedades químicas, físicas e mecânicas. As 
nossas experiências, descritas no Capitulo 9, 
provam também a validade destas ideias. 


21. A estrutura microscópica das pastas de 
cimento pozolânico. — Às importantes obser- 
vações microscópicas da estrutura do cimento 
pozolânico hidratado feitas por Tavasci e Cere- 
seto (45) provam também que a pozolana não 
serve só para fixar a cal da hidrólise dos com- 
ponentes do cimento ; ela actua sobre os silicatos 
hidratados de cálcio. 
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Com efeito, ao observarem a estrutura dum 
cimento pozolânico hidratado com 17 anos, veri- 
ficaram a existência de grãos de clinquer profun- 
damente corroidos com manifestações superficiais 
e profundas de reacção, e ainda a existência de 
certas reacções em que os grãos de clinquer são 
reduzidos a fragmentos (fig. 8). A par da exis- 


Fig. 8 — Dois aspectos da estrutura microscópica 
dos cimentos pozolânicos, (45) 


A — grão de clinquer completamente fragmentado 
pela acção da corrosão da pozolana. B — grão de 
clinquer parcialmente fragmentado pela acção da 
pozolana. €C — grão de alite rodeado por zonas escuras 
não granulares, formadas por hidrosilicatos básicos 
de cálcio. 
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tência duma massa de fundo em tudo semelhante 
a que foi identificada na pasta de cal e pozolana, 
aparece, à roda dos grãos de alite, uma zona em 
que não existe a estrutura granular e que corres- 
ponde a constituintes isótropos formados por 
hidrosilicatos básicos de cálcio. Ao mesmo tempo 
observa-se uma corrosão por vezes profunda dos 
grãos de pozolana, notando-se que nem toda a 
cal livre desapareceu. Como veremos na alíneac) 
do $ 23.2 os resultados obtidos por meio da 
análise térmica diferencial entre 100º C e 400º C 
provam também este facto (fig. 9). 

Durante a hidratação dos silicatos uma parte 
do hidróxido de cálcio ficará portanto protegida 
pelos próprios produtos da reacção da cal com 
a pozolana, de natureza gelosa, de modo que a 
sua reacção final e total é mais ou menos impe- 
dida. 

Não se deve esquecer que as reacções químicas 
que se dão durante o endurecimento dos ligantes 
hidráulicos, nas condições normais de aplicação, 
resultam de efeitos químicos localizados, pois é 
dificil que os produtos da reacção se espalhem 
uniformemente por causa da natureza coloidal 
e gelosa da maior parte dos compostos hidratados. 


CAPÍTULO 4 


DETERMINAÇÃO DA REACTIVIDADE POZOLÂNICA 


22. Importância dos ensaios destinados à 
medição da reactividade pozolânica.— Um dos 
principais temas que se tem estudado nas pro- 
priedades das pozolanas é a determinação do seu 
valor por um método expedito e rápido que não en- 
volva a medição directa das propriedades que se 
pretende que a pozolana tenha, medição que, em 
geral, requer longos ensaios. Assim, quando se 
quer avaliar a resistência mecânica ou química 
duma dada pozolana, quer quando misturada com 
a cal, quer quando misturada com o cimento, e 
não seja possivel, ou económico, esperar alguns 
meses ou anos para determinar esta acção, re- 
corre-se a tais métodos expeditos, em geral qui- 
micos, para esta avaliação. 

O uso destes métodos expeditos pressupõe 
que, previamente, tenha sido estabelecida uma 
correlação entre estes e as propriedades que se 
pretendem medir. Mas a pobreza de tal correlação 
é sempre muito grande se se pretendem compa- 
rar pozolanas de diferentes origens e as dificul- 
dades são insuperáveis se se pretender determi- 


nar, em geral, por exemplo, a influência duma 
pozolana qualquer no calor de hidratação dum 
cimento ou na permeabilidade dum betão e, para 
isto, apenas é possivel a experiência directa dentro 
do caso particular em que se pretende fazer a 
aplicação da pozolana. 

Até hoje não foi ainda possível arranjar mé- 
todos expeditos que, com uma razoável segurança, 
predigam as propriedades técnicas duma pozo- 
lana, apesar de, desde os tempos de Vicat, ser 
quase exclusivamente neste sentido que se tem 
exercido a atenção dos principais investigadores 
das pozolanas. 

É interessante notar que o próprio Vicat se 
apercebeu perfeitamente de que os resultados 
dos ensaios por via química não teriam necessá- 
riamente de se correlacionar com a resistência 
mecânica. Assim, diz Louis Vicat numa das suas 
obras (5): «chamamos energia da pozolana à pre- 
disposição maior ou menor que ela possue para 
entrar rapidamente em combinação com a cal 
por via húmida. A experiência provou e provará 
que a futura coesão de tais combinações não é 
nécessariamente proporcional à actividade inicial, 
o que se compreende: combinação química e 
coesão mecânica são duas coisas distintas que 
nada obriga a seguirem paralelamente; há com- 
binações químicas que ficam sempre no estado 
pastoso, outras no estado liquido, etc., etc.» 

A complexidade da composição das pozolanas, 
das suas reacções químicas e das acções que têm 
sobre as argamassas e betões modificando-lhes 
as propriedades por vezes em sentidos imprevi- 
síveis, como veremos, tornam até mesmo dificil 
ter uma opinião definida sobre o valor de uma 
pozolana, que pode ser boa em determinada pro- 
porção com um determinado cimento, e ter um 
valor totalmente diferente com outra proporção, 
ou com a méesma proporção mas com outro ci- 
mento, 

No entanto, deve reconhecer-se que os méto- 
dos químicos de determinação da reactividade 
das pozolanas oferecem, algumas vezes, as suas 
vantagens. Ássim, no caso do controle das pro- 
priedades duma dada pozolana, duma certa ori- 
gem, uma vez estabelecida uma dada correlação 
entre uma propriedade técnica (por exemplo, 
contribuição para a resistência mecânica dum 
dado betão de cimento portland, para o abaixa- 
mento do calor de hidratação, etc.) e um dado 
ensaio de reactividade, uma variação nos re- 
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sultados deste ensaio permitirá detectar qualquer 
anomalia na pozolana: ou defeito de cozedura, 
se se tratar duma pozolana artificial, ou mudança 
na origem da sua extracção, se se tratar duma 
pozolana natural, anomalia essa que terá a sua 
repercussão na propriedade considerada. 

Por outro lado, é também inegável que grande 
parte do esclarecimento da reacção pozolânica 
se deve à utilização destes métodos, os quais 
têm permitido, quando criteriosamente aplicados 
e interpretados, lançar muita luz sobre tão com- 
plexo fenónemo. 

Por isso vamos passar em revista breve os 
diferentes métodos indirectos de avaliação da 
reactividade duma pozolana, que, pela sua im- 
portância histórica e pela sua qualidade no es- 
clarecimento da reacção pozolânica, vale a pena 
referir. Na referência bibliográfica (46) encon- 
tram-se os detalhes operatórios da maior parte 
dos métodos que vamos referir. 


23. Métodos indirectos de natureza quimica. 


234. Composição química. — Do que foi dito nos 
SS 2 e 3 sobre a classificação e composição das 
pozolanas resulta facilmente que a composição 
quimica, tal como é fornecida por uma análise 
vulgar em óxidos elementares, nada diz sobre o 
valor das pozolanas. 

Como vimos, é a natureza da estrutura física 
dos componentes da pozolana que lhe confere o 
seu valor: existência de ligações não saturadas 
nos cristais, e outros defeitos na sua organização, 
provocados quer pela temperatura quer pela acção 
dos agentes de meteorização, e ausência de cris- 
talização. 

A análise quimica pode, contudo, fornecer ele- 
mentos preciosos sobre a classificação do magma 
que deu origem à lava, sob o ponto de vista geo- 
lógico. Com efeito, é, por vezes, possível uma tal 
classificação a partir do cálculo de certos parame- 
tros magmáticos, como o que será referido no 8 31. 

Quando se pretende classificar a natureza 
duma pozolana natural por meio do cálculo dos 
parâmetros magmáticos é necessário proceder à 
determinação da percentagem do OFe, OMn, 
OK:, ONas, OsTi, OsP3 e OH; combinado, além 
das percentagens que vulgarmente se determi- 
nam de SiOs, OsAl;, OsFe:s, OMg e OcCa. 
A aplicação de tais métodos às pozolanas natu- 
rais deve contudo ser feita com muita cautela, 
pois, por se tratar de pozolana, a rocha já está 
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bastante alterada, A determinação da quantidade 
de água combinada também fornece um índice 
do grau de alteração das rochas, e portanto dará 
ideia da reactividade pozolânica desta. 

No caso das pozolanas artificiais a classificação 
das argilas apenas pela análise química, embora 
possível em certas condições, é ainda muito mais 
difícil. 

No entanto, dentro duma dada classe, dum 
dado tipo de pozolana, a composição quimica 
pode ter a sua importância, para definir a regu- 
laridade dum dado produto, ou a uniformidade 
dum dado jazigo. (47) 

Os cadernos de encargos que impõem limites 
químicos às pozolanas têm apenas em vista espe- 
cificar um dado tipo de pozolana, mantendo-lhe 
certas características de uniformidade, e são apli- 
cáveis apenas a esse tipo de pozolanas. Por exem- 
plo, as especificações alemãs (48) atribuem o limite 
inferior de 6 */o à água combinada das pozola- 
nas naturais; a origem de tal especificação encon- 
tra-se na verificação feita no trass que quanto 
mais profunda é a sua alteração maior é a reacti- 
vidade e então, impondo apenas a utilização de 
trass com altas proporções de água combinada, 
garante-se a utilização de tufos vulçânicos pro- 
fundamente alterados pelos agentes atmosféricos. 


23.2. Métodos baseados na combinação da cal 
com a pozolana. 


a) Determinação da redução da concentração da água 
de cal. — É o método mais antigo, pois foi pro- 
posto por Vicat em 1837. O processo mais ló- 
gico para medir a reacção pozolânica consiste 
em determinar a proporção de OCa de que é 
reduzida a água de cal, em condições experi- 
mentais bem definidas, por uma dada quanti- 
dade de pozolana em pó, com uma certa finura. 

Num frasco bem rolhado, e, de preferência de 
vidro neutro, introduz-se uma dada porção de 
pozolana passada através dum peneiro de 4900 
malhas por centímetro quadrado (88 » de aber- 
tura), por exemplo, e uma dada quantidade de 
agua saturada de hidróxido de calcio. 

Este frasco deverá ser agitado diariamente, e, 
ao fim de determinados intervalos de tempo, 
desde 1 dia, por exemplo, até 6 meses ou 1 ano, 
ou ainda mais, se se desejar, retiram-se amos- 
tras de água de cal, cujo teor em (OH)sCa se 
determina, por exemplo, por titulação com um 
soluto ácido. O volume do soluto retirado de- 


verá ser substituído por uma nova quantidade 
de água saturada de cal. (22) 

O Bureau of Reclamation usa esta técnica na 
aplicação deste método, (47) que parece con- 
duzir a certos resultados que mostram alguma 
correlação com as resistências, dentro de certos 
grupos de materiais. 

No método proposto por Lea (2) usa-se uma 
outra técnica para a medição da variação de 
concentração em (OCa da água de cal, que é 
baseada na variação de condutibilidade eléctrica 
da solução. 

A principal dificuldade na utilização deste 
método é a que deriva da concentração da solu- 
ção de hidróxido de cálcio não ser constante, 
em virtude da sua combinação com a pozolana 
e a variação da concentração ser dependente da 
idade e do número de tomas usado para os dife- 
rentes ensaios. 

Durante este ensaio observa-se que, após a 
deposição da pozolana no fundo do frasco, esta 
vai aumentando de volume à medida que o tempo 
passa, tomando um aspecto de flóculos, o que é 
principalmente devido à alumina. 

Se o ensaio é feito num tubo ou proveta gra- 
duada, bem rolhado e fora do contacto com a 
atmosfera, o aumento de volume da pozolana 
que se vai lendo na parte graduada fornece tam- 
bém uma indicação da qualidade da pozolana. 

As boas pozolanas atingem o máximo do 
volume, (que pode chegar a ser de 10 vezes o 
volume inicial) ao fim de cerca de 20 dias, man- 
tendo-se constante, mesmo mudando repetida- 
mente a água de cal de contacto. Mas, ao fim de 
uns dois ou mais meses, tende a diminuir, o que 
parece ser devido à formação e cristalização do 
aluminato de cálcio, que ocupa um volume me- 
nor. (22) 

As pozolanas mais fracas atingem o máximo 
também de 10 a 25 dias, mas o aumento de 
volume pode ser apenas de uma ou duas vezes 
o volume inicial. 

Não há contudo uma relação bem definida 
entre a qualidade da pozolana e a sua expansão, 
segundo o próprio Feret (49) afirma no seu longo 
e exaustivo trabalho sobre as pozolanas, a que 
faremos referência mais adiante (S 23.3). 


b) Determinação da redução da cal livre nas pastas 
de cal e pozolana. — Outro método é o que con- 
siste na determinação da quantidade de óxido 


de cálcio, combinado ou livre, nas pastas de cal 
e pozolana, ao fim de determinados intervalos 
de tempo. Mas este método está sujeito a graves 
erros porque os dissolventes usados dissolvem 
sempre mais ou menos alguma cal combinada 
com os silicatos e aluminatos. 

Uma das técnicas usadas para a determinação 
da cal livre das pastas de cal e pozolana é o 
calorimétrico. (50) Este método baseia-se no facto 
do óxido de cálcio ter um elevado calor de hidrata- 
ção (273 calg”?), Os silicatos e aluminatos hidra- 
tados, que constituem os produtos da reacção 
da cal com a pozolana perdem a sua água com- 
binada até aos 3500 C; a esta temperatura, a 
água combinada com o cálcio sob a forma de 
hidróxido, mantêm-se ainda inalterada, desapa- 
recendo somente por volta de 550º €. Portanto, 
para se aplicar esta técnica procede-se do se- 
guinte modo: aquece-se uma amostra da pasta 
de cal e pozolana a 350º C e determina-se o seu 
calor de hidratação; em seguida aquece-se outra 
amostra da mesma pasta a 550º C e determina-se 
o novo calor de hidratação. A diferença entre 
estes dois calores dá uma medida da quantidade 
de OCa livre, existente na pasta, supondo que 
não há outras transformações entre 350 e 
5500 €, além da desidratação do (OH);Ca, que 
dêm origem a variações nos calores de hidra- 
tação. 

A principal crítica que se pode fazer a esta 
técnica é a de que a 5500 C já há uma certa 
combinação da cal com a pozolana, e muitas 
vezes esta sofre já alterações quando é aquecida 
a tais temperaturas, pelo que é dificil assegurar 
uma precisão razoável a este método. 

Na utilização das técnicas baseadas na disso- 
lução do óxido ou hidróxido de cálcio livre é 
necessário usar dissolventes rápidos destas subs- 
tâncias, pois se a dissolução requerer algum 
tempo os silicatos e aluminatos vão-se decom- 
pondo e cedendo hidróxido de cálcio ao dissol- 
vente, por deixarem de estar em contacto com 
as suas soluções de equilíbrio. Estas técnicas são 
discutidas e descritas por Bessey (51) num tra- 
balho apresentado ao Symposium da Quimica 
dos Cimentos, de Estocolmo, em 1938. 

Os dissolventes usados são uma solução aquosa 
de sacarose, a mistura etanol-fenol (que dão 
valores demasiadamente altos por atacarem tam- 
bém alguma cal combinada dos silicatos e alu- 
minatos), a glicerina e a mistura glicerol-etanol 
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(que dão valores demasiadamente baixos pois, 
embora dissolvam rapidamente o óxido de 
cálcio, não dissolvem completamente o hidró- 
xido, especialmente se se apresenta cristalizado). 
Também se pode usar como dissolvente uma 
solução aquosa com uma concentração de me- 
tade da saturação de hidróxido de cálcio, e me- 
dir o aumento de concentração da solução após 
a agitação com a pasta; os erros principais 
que se cometem resultam da reacção entre a 
pozolana e a cal durante o processo de extrac- 
ção, da hidrólise dalgum silicato ou aluminato 
muito básico, que só seja estável em soluções 
quase saturadas de cal e da absorção de cal pelos 
compostos menos básicos. 

Finalmente, deve ser referido o método de 
Francke, em que se utiliza outro dissolvente, uma 
mistura de álcool isobutílico com éter acético, 
trabalho que Santarelli também aperfeiçoou, con- 
trolando a rigorosa insolubilidade dos produtos 
da reacção entre a cal e a pozolana. (52) Este é o 
dissolvente mais eficaz para a determinação mais 
precisa do hidróxido de cálcio livre. 


c) Determinação da redução da cal livre nos cimentos 
pozolânicos. — A avaliação da reactividade de uma 
pozolana para um cimento pode fazer-se também 
por qualquer dos métodos descritos anterior- 
mente, excepto o referido em penúltimo lugar, 
que utiliza a solução aquosa de hidróxido de 
cálcio, pois uma tal solução pode provocar uma 
hidratação posterior do cimento. 

Apesar das dificuldades da determinação do 
hidróxido de cálcio livre nos cimentos hidratados 
está ele recebendo hoje uma atenção cuidada da 
parte de Fratini, (53) Turriziani e Rio (54), 

Fratini (53) estudou um método baseado no 
equilíbrio que se obtém entre a cale os álcalis 
na fase líquida em contacto com uma pasta de 
cimento convenientemente preparada com um 
excesso de água, de 20 a 30 vezes o peso de 
cimento e mantida nesta solução. 

Parte-se do facto de, na solução que banha 
intimamente uma pasta de cimento hidratado, se 
dissolverem praticamente só a cal da hidrólise 
e os hidróxidos alcalinos derivados da reacção 
dos diversos compostos alcalinos presentes no 
cimento com essa mesma cal da hidrólise. Todos 
os outros componentes do cimento hidratado 
têm, com efeito, solubilidades desprezíveis em 
relação às dos hidróxidos de cálcio e alcalinos, 
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os quais, por acção da totalidade do ião OH- 
comum determinam o pH da solução e o seu 
teor em (OH); Ca. 

Pode-se assim admitir que as reacções entre 
o cimento e a água em excesso, desde que tal 
excesso não seja superior a um certo limite, não 
sejam diferentes daquelas que se dão durante os 
processos de presa e endurecimento das arga- 
massas de cimento. 

Parece pois possível determinar a presença da 
cal da hidrólise numa pasta de cimento mediante 
a análise da solução de contacto com essa pasta. 

Ora é bem sabido que a solução de contacto 
com um cimento portland é fortemente sobres- 
saturada de (OH): Ca, contendo uma quantidade 
compatível de hidróxidos alcalinos. 

Na ausência do hidróxido de cálcio, a solução 
tem um teor de cálcio bastante inferior ao da 
saturação. É o caso dos cimentos pozolânicos e 
este critério da concentração de hidróxido de cálcio da 
solução de contacto é uma via de controle dos cimentos 
pozolânicos em relação à reactividade efectiva do material 
pozolânico que eles contêm. 

Medindo o teor de cálcio e de alcalis da solu- 
ção de contacto da mistura de cimento e água 
conservada a 40º C durante 7 dias, e durante 28 
dias, em concordância, por exemplo, com os pra- 
zos normais dos ensaios de resistência mecânica, 
verifica-se que todos os cimentos portland nor- 
mais dão soluções sobressaturadas de hidróxido 
de cálcio e os cimentos pozolânicos dão já a 7 
dias, soluções de teor inferior de cálcio. Nalguns 
casos em que a 7 dias os cimentos pozolânicos 
dão ainda soluções sobressaturadas de hidróxido 
de cálcio, verifica-se que as pozolanas ou são 
fracamente reactivas ou são em quantidade insu- 
ficiente, e para que a pozolana tenha uma reacti- 
vidade ainda aceitável, a concentração da solu- 
ção ja devera baixar a uns 15 ou 28 dias. 

O método dá uma indicação segura em curto 
prazo de tempo e tem sido aplicado não só como 
processo de controle de qualidade, mas também 
como processo para determinar as proporções 
óptimas de clinquer e pozolana. 

Outro método usado para a determinação do 
hidróxido de cálcio livre na pasta de cimento 
pozolânico é o baseado na análise térmica dife- 
rencial. (54) De facto, a desidratação do hidróxido 
de cálcio possue características que justificam a 
aplicação do método à determinação quantitativa 
deste componente. Embora este método não seja 
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tão preciso como o de Francke, é notávelmente 
mais rápido. 
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Fig. g — Curvas obtidas na análise térmica diferencial 

dos cimentos portland e pozolânico. (93) 

As curvas obtidas na análise térmica do ci- 
mento portland entre 100 e 400º € mostram dois 
máximos, em 140-145º C e 220-225ºC, havendo 
provavelmente outro em 170-180ºC (fig. 9). As 
curvas obtidas para os cimentos pozolânicos são 
rigorosamente paralelas as obtidas para os ci- 
mentos portland, sendo apenas os máximos me- 
nos acusados, excepto a 2200 C, em que o efeito 
térmico do cimento pozolânico é mais acusado 
do que o do cimento portland. 

No caso da pasta de cimento portland normal, 
o máximo a 220º C é devido à desidratação duma 
solução sólida de Os Als. 3 OCa [(OH): Ca. 
. 504 Ca] . 12 Ola. 

No caso do cimento pozolânico, o máximo a 
2200 C é devido à transformação da fase que 
contém alumina. Por isso, a substituição de ci- 
mento por pozolana, com alto teor em alumina, 
conduz a um cimento pozolânico em que a per- 
centagem de compostos hidratados com alumina 
é maior do que no cimento portland, e daí o 
maior efeito térmico em 220ºC., 

O efeito térmico que se observa entre 500 e 
eo (fig. 9) é devido à cal livre dos cimentos 
portland e pozolânico. 

Os dados obtidos com este método mostram 
pois que há sempre hidróxido de cálcio livre no 
cimento pozolânico, o que está de acordo com 
as observações de Tavasci descritas no 8 21. 

A determinação da reactividade pozolânica 
baseada na quantidade de hidróxido de cálcio 
fixado pela pozolana nas diferentes idades parece 
pois ter apenas um valor relativo, visto que é 
extremamente difícil distinguir a cal da hidrólise, 
livre por qualquer deficiência quantitativa ou 
qualitativa da pozolana, da cal que, apesar de 


não estar quimicamente fixada, está isolada e 
protegida de qualquer reacção. É por este facto 
que o ensaio de Fratini parece ser um método 
melhor para a determinação da reactividade pozo- 
lânica, pois se baseia na observação das caracte- 
rísticas da solução de contacto com os produtos 
desta reacção. 


23.3. Métodos baseados na solubilidade da sílica e 
da alumina, — Diversos têm sido os métodos pro- 
postos para a determinação da solubilidade da 
silica e da alumina da pozolana, os quais são 
bastante referidos na literatura. (1) (21) (46) (47) (49) 

Tais métodos aplicam-se de dois modos: 

a) determinação da percentagem de material 
solúvel num dado meio; 

b) determinação da diferença entre a percen- 
tagem de material solúvel da pozolana num 
dado meio e o material solúvel da mesma pozo- 
lana depois de reagir com a cal. 

A determinação destas solubilidades faz-se 
em meio alcalino (soluções de carbonato de 
sódio, de soda cáustica, de hidróxido de cálcio, 
etc.), em meio ácido (soluções de ácido azótico, 
ácido clorídrico, etc.) ou ainda alternadamente 
nestes dois meios, isto é, medição da solubili- 
dade em meio alcalino do insolúvel em meio 
ácido e vice-versa. Estas solubilidades são deter- 
minadas a quente ou a frio, e durante tempos 
variáveis, diferindo os detalhes operatórios de 
autor para autor. 

Estes métodos são absolutamente empíricos, 
menos lógicos do que os descritos no parágrafo 
anterior, pois não se compreende bem que tenha 
de haver uma relação entre a solubilidade da 
pozolana e a sua reactividade para a cal. Por 
outro lado, segundo refere Lea (1), há uma cons- 
tatação de importância enorme que parece ser 
muitas vezes esquecida, e que foi feita por Bach 
a propósito do trass. Essa observação é a de que 
o resíduo insolúvel desta pozolana, quando mis- 
turado com cal, apresenta propriedades pozolá- 
nicas medidas em resistência mecânica tão gran- 
des como as da pozolana inicial. Uma observação 
sistemática deste facto, aliás simples de fazer, 
poderia talvez invalidar estes métodos de avalia- 
ção da reactividade pozolânica, 

O primeiro estudo sistemático e comparativo 
de todos estes métodos baseados na solubilidade 
foi realizado por volta de 1925 por Feret (49) o 
qual conclui pelas seguintes palavras: «Nenhum 
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dos 19 métodos de ensaio químico estudados 
sobre 21 pozolanas de diferentes origens deu 
resultados que concordem com a ordem de gran- 
deza das resistências mecânicas em pasta de cal 
e pozolana, adoptada como critério de avaliação 
do poder pozolânico das diferentes pozolanas. 
Todavia, alguns destes métodos parecem pres- 
tar-se bem à comparação de certas pozolanas da 
mesma natureza. Aliás, ainda se pode pôr a ques- 
tão de se saber se um ensaio único poderá for- 
necer uma medida exacta da reactividade pozo- 
lânica. Além de que este conceito é muito mal 
definido, ele pode ainda diferir segundo as cir- 
cunstâncias em que a reactividade pozolânica é 
chamada a intervir; deve ser a resultante de 
diversos processos químicos e coloidais, predo- 
minando ora uns ora outros, segundo a consti- 
tuição própria de cada pozolana e das suas con- 
dições de emprego». 

A parte da pozolana solubilizada ou solúvel 
nas soluções ácidas ou alcalinas é a sílica, a 
alumina e o óxido de ferro. 

Lea (1) conclue também que a determinação 
da sílica, da alumina e do óxido de ferro solú- 
veis das pozolanas tem um certo valor quando 
se comparam materiais do mesmo tipo, mas não 
indica a qualidade das pozolanas em absoluto. 
Esta ideia é confirmada ainda pela opinião de 
Hakanson (47), que, ao discutir a comunicação 
de Lea ao Symposium da Química dos cimentos 
de 1938 notou que o critério da solubilidade no 
ácido clorídrico seguida pela solubilidade no 
carbonato de sódio tinha sido um auxiliar pre- 
cioso no controle da fabricação duma pozolana 
artificial: o máximo de reactividade da pozolana 
era obtido quando a solubilidade era máxima. 

Quando se procede à determinação da varia- 
ção, com o tempo, da solubilidade em pasta de 
cal e pozolana, ensaio realizado normalmente 
nas condições da medição da solubilidade da 
pozolana referidas anteriormente, verifica-se que 
há um aumento progressivo da solubilidade da 
silica e da alumina e apenas um ligeiro aumento 
na quantidade de óxido de ferro solúvel, 

É ainda claro que a medição da evolução, com 
o tempo, da percentagem de sílica, alumina e 
óxido de ferro solubilizados na pasta de cal e 
pozolana pode ser conjugada com a medição da 
evolução, com o tempo, da percentagem de cal 
livre, aplicando os métodos referidos na alinea b) 
do 8 23.2. 
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Os resultados obtidos por este método mos- 
tram uma boa correlação com a resistência, se 
se seguir a evolução duma mesma pasta de cal e pozo- 
lana, mas não serve tambem para comparar 
pozolanas diferentes. Tem contudo a desvanta- 
gem de exigir o mesmo tempo para o ensaio que 
o tempo exigido para o ensaio de resistência, O 
que lhe tira interesse prático. 

Por isso se tem tentado acelerar a reacção da 
cal com a pozolana, elevando a temperatura de 
conservação para 50º C ou 100º C, ou ainda 
mesmo usando o autoclave. 

O primeiro foi preconizado por Sestini e San- 
tarelli (55), os quais conseguiram, com o seguinte 
ciclo, encontrar resultados semelhantes aos obti- 
dos numa pasta idêntica ao fim de 6 meses em 
água a temperatura ordinária: 24 horas ao ar 
húmido, 6 dias em água à temperatura ambiente 
e 48 horas no vapor de água a 100º €, O se- 
gundo foi preconizado por Mc Lamour, Mc Mas- 
ter e Jacques (56): após uma conservação de 24 
horas da mistura de cal e pozolana a 20º € a 
pasta era colocada durante 6 horas num auto- 
clave à pressão de 21 kg cm”. 

A aplicação destes métodos de aceleração da 
reacção pozolânica por meio da pressão e da tem- 
peratura deve contudo ser realizada com muita 
prudência pois a temperatura e a pressão alteram 
profundamente a natureza dos silicatos e alumi- 
natos que se formam às temperaturas ordinárias 
havendo, além disso, substâncias inertes, que, por 
este meio, podem chegar a desenvolver resistên- 
cias (8 10). 


24. Métodos directos baseados na resis- 
tência mecânica (ensaios tecnológicos). Prin- 
cipais métodos normalizados. — O método mais 
lógico para a determinação da reactividade pozo- 
lânica quando se pretende medir a influência da 
pozolana na resistência mecânica conferida às 
argamassas e betões é o ensaio de resistência da 
pozolana com a cal, ou com outro ligante qual- 
quer com o qual se destina a ser empregada. 

Os ensaios directos da influência da pozolana 
nas diferentes propriedades das argamassas e 
betões, como as suas resistências química ou me- 
cânica, têm de ser realizados sobre as misturas 
já endurecidas ou durante o seu endurecimento, 
e só podem ser executados com a acção dum 
ligante auxiliar, sem o qual a pozolana ficaria 
inerte. Ora este facto redunda em mais uma difi- 


culdade para o ensaio de avaliação da qualidade 
de uma pozolana em virtude da influência que a 
qualidade e a natureza deste ligante exerce 
sobre ela. 

O ensaio mais corrente para a avaliação da 
contribuição duma dada pozolana para a resis- 
tência mecânica é a determinação da resistência 
mecânica de pastas de cal e pozolana ao fim de 
determinados intervalos de tempo. Este ensaio, 
designado por ensaio tecnológico de reactividade, é 
relativamente fácil de fazer e fornece indicações 
preciosas, e com certo significado. 

Concebe-se que seja relativamente fácil definir 
uma cal gorda normal suficientemente pura e 
uniforme para que as argamassas fornecidas por 
ela sejam sensivelmente idênticas em todos os 
laboratórios. Mas fornecerão os ensaios tecnoló- 
gicos, quando exclusivamente realizados, indi- 
cações precisas sobre a maneira como as pozo- 
lanas se comportam quando misturadas com 
ligantes tais como os cimentos portland de diver- 
sas qualidades? (Ora não se pode pensar sequer 
em definir um cimento tipo rigorosamente uni- 
forme, sempre igual em qualquer laboratório, 
com o qual se possam fazer ensaios compara- 
tivos. (49) 

Estas judiciosas reflexões foram feitas por 
Feret há cerca de 30 anos, e são ainda infeliz- 
mente válidas. A esta dificuldade juntaremos 
ainda uma outra, que nasce da necessidade de, 
por vezes, se ter de usar uma argamassa para o 
ensaio tecnológico: é a interdependência da gra- 
nulometria da pozolana com a da areia, que 
pode contribuir para modificar muito a natureza 
dos resultados obtidos nos ensaios tecnológicos 
(S 24.4). 

Apesar disto, quando convenientemente inter- 
pretados, e cautelosamente generalizados, são os 
ensaios mais importantes para a avaliação da 
reactividade pozolânica, e aqueles a que o enge- 
nheiro civil tem necessidade de recorrer para 
avaliar a qualidade das pozolanas. 

Por este facto vamos passar em revista os 
principais métodos que têm aparecido, desde os 
primitivos, do tempo de Vicat, até aos actuais. 


244. Método da broca de Vicat.— O primeiro mé- 
todo empregado para a determinação directa da 
resistência de pastas e argamassas de cal e pozo- 
lana, imaginado por Vicat, que o descreve na sua 
obra ja citada, (5) foi o da utilização duma broca. 


Esta broca era constituída por uma haste de 
aço terminada por um cutelo com 6 mm de com- 
primento, que se apoiava sobre a superfície da 
pasta a ensaiar. A haste era carregada com um 
peso de 2,6988 kg que descarregava na superfi- 
cie da pasta ou argamassa por meio do bisel do 
cutelo, À resistência, a que Vicat chamava coesão 
relativa, era medida pelo número de rotações que 
era necessário imprimir à haste até que o bisel 
fizesse um furo com 6 mm de profundidade. 

As pastas que Vicat usava tinham a dosagem 
de 1 de cal gorda extinta para 5 partes, em peso, 
da pozolana a ensaiar. À consistência era man- 
tida constante, 


24.2, Método preconizado por Feret. — Durante o 
século XIX os métodos de ensaios mecânicos 
das pozolanas multiplicaram-se, mas eram sem- 
pre de interesse reduzido, com uma falta notá- 
vel de generalidade, porque eram apenas váli- 
dos e aplicáveis aos materiais locais, de cada 
empresa produtora ou de cada estaleiro parti- 
cular, 

Em 1906, Feret apresentou ao Congresso da 
Association Internationale pour I'Essai des Ma- 
tériaux, realizado em Bruxelas, (57), ama norma 
para o ensaio uniforme de pozolanas. Após uma 
longa e precisa série de ensaios, com a meticu- 
losidade que lhe era habitual, Feret propõe uma 
serie muito completa de ensaios para caracteri- 
zar as pozolanas, ainda hoje completamente 
válida, mas infelizmenté esquecida. 

Em virtude do interesse de tais ensaios, não 
podemos deixar de os referir pois eles ainda 
hoje terão de ser seguidos. 

Os ensaios preconizados por Feret foram di- 
vididos em duas categorias: ensaios caracteris- 
ticos e ensaios práticos. 

Os ensaios característicos são destinados a medir 
a qualidade das pozolanas e a compará-las en- 
tre si; devem ser executados sobre a pozolana 
reduzida a um dado grau de finura (25 a 50 “fo 
de residuo no peneiro de 4900 malhas por cen- 
timetro quadrado); a cal gorda, bem extinta e 
em pó, deve também ser definida pela sua finura 
e pela sua pureza (impurezas sólidas em percen- 
tagem não superior a 2 º%, com 24,3 a 28 “Jo de 
água em relação ao peso da cal extinta depois de 
deduzidas as impurezas, e passada pelo peneiro 
de 900 malhas por centimetro quadrado); a pasta 
de cal e pozolana deve ter o traço de 1 para 4, 
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respectivamente, em peso; a consistência deve 
ser a normal de Vicat, definida como para os ci- 
mentos. Os ensaios a realizar sobre as pastas 
deverão ser os de presa e de resistência mecânica. 

Os ensaios característicos de resistência também 
podem ser efectuados sobre argamassas de cale po- 
zolana. Neste caso a areia deverá ser siliciosa e 
composta por três partes iguais de grãos entre 2 mm 
e 1,5 mm, entre 1,5 mm e 1 mm e entre 1 mm 
e 0,5 mm (peneiros de furos circulares). A com- 
posição da argamassa deverá ser, em peso, de 
1 de cal, para 4 de pozolana e para 15 de areia, 
o que dá uma argamassa de 1:3, sendo o li- 
gante constituído por uma pasta de 1:4 de cal 
e pozolana. A quantidade de água de tal arga- 
massa deverá estar relacionada com a quanti- 
dade de água usada na confecção da pasta nor- 
mal e com a água de molhagem da areia. Tanto 
a amassadura como a colocação nos moldes deve- 
rão ser manuais, 

Os espécimes preconizados são cubos com 4 
ou 7 cm de aresta, ou melhor, prismas com 
4> 4><16 cm que devem ser ensaiados à fle- 
xão seguida de compressão sobre os meios pris- 
mas rompidos à flexão. A conservação deverá 
ser de 7 dias no ar saturado de humidade se- 
guida de 21 dias na água doce. 

Estes ensaios característicos são hoje chama- 
dos ensaios normais. 

Os ensaios práticos são destinados a medir a 
qualidade da pozolana tal como vai ser aplicada 
no estaleiro e destinam-se a informar o constru- 
tor sobre os resultados que ele pode esperar das 
pozolanas de que dispõe. Estes ensaios são cons- 
tituíidos pela determinação da granulometria da 
pozolana, por ensaios de homogeneidade, que 
consistem em estudar as propriedades das dife- 
rentes fracções granulomeétricas da pozolana (re- 
siduos nos peneiros de furos circulares com 
diâmetro de 20 mm, 10 mm, 5 mm, 2 mm, 
0,5 mm, 0,2 mm e 0,088 mm); ensaios de resis- 
tência sobre misturas em diferentes proporções 
da cal, da pozolana e da areia que se vão apli- 
car no estaleiro; ensaios de presa (por defor- 
mação pela acção da pressão do polegar sobre 
a argamassa); ensaios de expansão em diferen- 
tes meios e ensaios de aderência, determinada 
por flexão de prismas formados por duas par- 
tes: uma constituída pelo corpo cuja aderência 
se quer determinar e outra pela argamassa mol- 
dada contra ela. 
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Sobre os ensaios de resistência das argamas- 
sas fez Feret curiosas observações, notando já 
que as argamassas plásticas ensaiadas à flexão e 
à compressão acusavam melhor as diferenças de 
qualidade das pozolanas do que as de tracção 
sobre argamassas secas e fortemente batidas. 

Embora, como veremos (8 24.4), os nossos 
estudos conduzam à eliminação dos ensaios de 
recepção da pozolana em argamassa, por causa 
da influência da granulometria da pozolana na 
compacidade das argamassas, que pode masca- 
rar o efeito da reactividade pozolânica que se 
pretende medir, não deixa de ser curioso regis- 
tar estas ideias de há 50 anos, que ainda hoje 
são perfeitamente válidas. 


24.3. Métodos actualmente normalizados. — Actual- 
mente os ensaios de reactividade das pozolanas 
por meios mecânicos, são realizados de dois 
modos: ensaios sobre pastas e ensaios em arga- 
massa. Vamos passar agora em revista não so os 
ensaios tecnológicos preconizados pelos diferen- 
tes países, mas também as especificações que se 
impõem para as outras características das pozo- 
lanas. 


a) — Ensaio normalizado italiano. (58) Em Itália, o 
método preconizado consiste ma determinação 
da resistência de tracção e de compressão de 
pastas de 1 de cal para 3 de pozolana, em peso. 

A água de amassadura é a que conduz à pasta 
de consistência normal, definida do modo usual 
para os cimentos. A amassadura é feita manual- 
mente, utilizando-se uma cal com pelo menos 
o5 !'y de óxido de cálcio, hidratada, em pó, 
passando toda através dum peneiro de 900 malhas 
por centímetro quadrado (0,2 mm de abertura). 
A pozolana deve ter sido seca, previamente, a 100- 
-105º0 C em estufa, até peso constante, e em 
seguida crivada por um peneiro com furos de 
3 mm de diâmetro. O resíduo que a pozolana 
deixa, eventualmente, neste peneiro deverá ser 
desfeito e moido até passar através dele, e mis- 
turado ao restante material. 

A pasta é conservada nos moldes durante 
3 ou 4 dias, em ambiente húmido, à tempe- 
ratura de 15 a 20º C e ao fim de 7 dias de idade 
e de conservação neste ambiente os espécimes 
são colocados dentro de água a qual deverá ser 
renovada de 7 em 7 dias e ter um volume de 
pelo menos 3 vezes o dos espécimes imersos, 


Os espécimes de tracção são os clássicos oitos 
de Michaelis, sendo a tensão de rotura dada 
pela média dos quatro valores mais elevados 
obtidos no conjunto de seis ensaios. A tensão, 
durante o ensaio, deverá crescer com uma velo- 
cidade de 1 kg cm? 57, 

Os espécimes de compressão são cubos com 
50 cm” de secção, e a tensão de rotura é dada 
pela média dos quatro valores mais elevados 
obtidos num conjunto de seis. A tensão, durante 
o ensaio, deverá crescer com uma velocidade de 
20 kg cor? am, 

Estas normas definem dois tipos de pozola- 
nas : enérgicas e fracas. Os limites de resistência 
são os seguintes: 


Tensões de rotura mínimas 
Classificação da reactivi- a 28 dias, kg cm—2 


dade pozolânica E 5 


Tracção Compressão 
Pozolanas enérgicas 5 25 
Pozolanas fracas 3 12 


Além deste ensaio de resistência estas normas 
italianas impõem o limite máximo de 40 */y para 
o resíduo do ataque da pozolana pelo ácido clorí- 
drico seguido pelo ataque duma solução de 
hidróxido de potássio ; impõem ainda a utilização 
de pozolanas com grãos não superiores a 5 mm. 
Ao fim de 7 dias de conservação em ambiente 
húmido, a agulha de Vicat com 1 kg de peso 
caindo de 30 mm de altura não deve penetrar 
na pasta mais de 7 mm no caso das pozolanas 
enérgicas, nem mais de 10 mm no caso das pozo- 
lanas fracas. 

O regulamento italiano prevê ainda a execução 
de provas práticas, sobre a argamassa e o betão 
preparados no estaleiro, ou ainda sobre pastas 
análogas às preparadas nas condições anteriores, 
mas tendo sempre em vista as condições reais 
do trabalho no estaleiro. Em regra estes ensaios 
são de compressão. No caso de argamassas para 
alvenarias deverá usar-se 1 volume de cal apa- 
gada para 4 volumes de pozolana, e no caso de 
argamassas para reboco, a proporção deverá ser 
de 1 para 3. No primeiro caso a argamassa deverá 
ter 100 kg de cal hidratada por metro cúbico de 
argamassa e no segundo caso deverá ter 150 kg 
de cal hidratada. 

Os espécimes usados são cubos com 7 cm de 


aresta no caso da argamassa e cubos com 16 cm 
de aresta no caso do betão. A conservação inicial, 
dentro dos moldes é feita em ambiente húmido, 
dentro de areia e, quando a consistência dos 
espécimes permite a sua desmoldagem, são con- 
servados no ar ou na água, conforme as condi- 
ções em que o material vai estar nas aplica- 
ções. As determinações da resistência são feitas 
a 28 dias. 


b) Ensaio normalizado alemão. (48) — Na Alemanha 
a pozolana é ensaiada sob a forma de argamassa, 
constituída por 1 parte de pozolana, 0,8 partes 
de cal em pó e 1,5 partes de areia, em peso. 

A pozolana deve ser seca a 98 + 1º C e estar 
num grau de finura tal que não dê um resíduo 
superior a 20 “/y no peneiro de 900 malhas por 
centimetro quadado (0,2 mm de abertura). 

A cal a usar é proveniente do calcário da 
pedreira de «Christinenklippe», de Rúbeland 
(Harz); após a sua cozedura a cal viva é extinta 
conservando-se num depósito, sob a forma de 
leite de cal, com o fim de sedimentar os inco- 
zidos, aproveitando-se apenas as três quartas 
partes superiores do leite de cal contido nesse 
depósito. Este leite de cal é peneirado por um 
peneiro fino, em seguida é enlatado, e é nestas 
condições fornecido aos laboratórios. 

Antes da sua utilização para o ensaio normal 
com a pozolana o leite de cal é estendido sobre 
uma chapa numa camada com cerca de 2 cm de 
espessura e seco a uma temperatura de 90 a 
950 C, em estufa, até peso constante. A cal 
seca é depois moída num triturador de mós e 
peneirada pelo peneiro de 900 malhas por cen- 
timetro quadrado (0,2 mm de abertura). 

A cal em pó assim preparada é empregada 
imediatamente na quantidade necessária para 
o ensaio da pozolana pois no contacto prolon- 
gado com o ar combina-se com o anidrido car- 
bónico, o que a torna ineficaz. 

A areia, quartzosa, é extraída do areeiro das 
proximidades de Freienwalde a.d. Oder, lavada e 
seca a 1200 C; é constituída pela fracção que 
fica entre os peneiros com furos de 1,36 mm e 
0,78 mm de diâmetro. 

A mistura da pozolana com a cal, com a areia 
e com a água é feita mecânicamente, no mistu- 
rador de Steinbriick-Schmelzer igual ao usado 
para a amassadura da argamassa normal de 
cimento das antigas normas portuguesas. 
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A colocação da argamassa nos moldes é feita 
mecânicamente também, por apiloamento com 
150 pancadas dum martelo com 4,06 kg de peso 
caindo da altura de 168 mm. 

A quantidade de água de amassadura é deter- 
minada num ensaio prévio de apiloamento, tal 
como no caso dos cimentos ensaiados segundo 
as antigas normas portuguesas, quando as faces 
laterais do espécime, depois de ter recebido as 
150 pancadas, se apresentam lisas, sem indica- 
ção das camadas de enchimento e com um brilho 
húmido. 

A quantidade de água adicionada anda por 
11 a 12,5 “/o do peso da totalidade da argamassa 
seca. 

Os espécimes de tracção são os tradicionais 
de Michaélis, em forma de oito, com uma secção 
de 5 cm*. Os espécimes de compressão são cubos 
com 50 cm” de secção. A desmoldagem é feita 
meia hora após o fabrico dos espécimes de trac- 
ção e 3 horas após o fabrico dos de compressão, 
depois do que são conservados 3 dias em am- 
biente saturado de humidade à temperatura de 
17 a 20º C e os restantes dias (4 e 25 dias, res- 
pectivamente) em água à mesma temperatura. 
A superfície da água deve ficar cerca de 2 em 
acima dos espécimes e não é renovada. 

O ensaio de tracção é realizado com uma 
velocidade de 2 kg cm”? 51 e o de compressão 
com uma velocidade de 20 kg cm”? st. O valor 
médio da tensão de rotura é obtido pela média 
de, pelo menos 5 espécimes, excluindo-se da 
determinação deste valor médio os resultados 
dos espécimes que se inferiorizem da média geral 
em mais de 10 “/y para a tracção e de 5 “/y para 
a compressão. 

Os limites impostos para este ensaio são: 


| Tensões de rotura mínimas, kg cm —* 


Ensaios 
7 dias 28 dias 
= E ia ppa 
Tracção 5 16 


Compressão 45 140 


Estas normas impõem ainda que a água de 
hidratação da pozolana não seja inferior a 7 */o, 
sendo tolerável o limite de 6“ desde que a 
pozolana satisfaça às imposições de resistên- 
cia. 
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c) Ensaio normalizado pela American Society for 
Testing Materials (ASTM). — Esta organização es- 
tadunidense fez actualmente uma tentativa de 
especificação para o cimento pozolânico (59) na 
qual normaliza o ensaio da pozolana. Esta espe- 
cificação para a pozolana foi primitivamente 
estudada pelo conhecido departamento do Mi- 
nistério do Interior dos E. U. A., Bureau of 
Reclamation, que se ocupa das obras de apro- 
veitamentos hidráulicos. (60) 

O ensaio tecnológico de reactividade é feito 
em argamassa composta por 2 partes, em peso, 
de pozolana, por 1 parte de cal hidratada, e por 
9 partes de areia. A quantidade de água é deter- 
minada pela expressão 


p= +65 
6 
onde 


p — percentagem de água na argamassa 

Po — percentagem de água necessária para dar 
a consistência normal à pasta de cal e 
pozolana. 


A cal, além de obedecer à norma ASTM C 6-49, 
não deve conter menos de 70"/y de óxido de cálcio 
nem mais de 5º/y de óxido de magnésio, calcula- 
dos em relação à parte não volátil da cal, e deve 
ter uma finura tal que não dê um resíduo superior 
a 5'/g no peneiro n.º 325 (com 44 » de abertura). 

A areia é natural, siliciosa, de Ottawa, cons- 
tituida por 2-1 2º/y de elementos entre 1,19 mm 
e 0,59 mm, 70 + 3º/y de elementos entre 0,59 mm 
e 0,297 mm, 26 + 3"/y de elementos entre 0,297 mm 
e 0,149mm e 241 2º de elementos abaixo de 
0,149 mm. 

A amassadura é manual, feita directamente 
com as mãos protegidas por luvas de borracha. 

Os espécimes são cilindros com 5cm de diá- 
metro e 10cm de altura e são cheios com um 
apiloamento manual; são conservados nos mol- 
des, sem trocas de humidade, para o que os 
moldes são tapados e soldados. Nas primeiras 
24 horas a temperatura de conservação é de 
23+1,7ºC e depois, a temperatura, durante os 
6 dias seguintes, é de 55+1,70C até 4 horas 
antes do ensaio de compressão, para a execução 
do qual os espécimes são arrefecidos até aos 
25 [1 170€. 

A tensão de compressão deve aumentar de 7 
a 35 kg em”? por minuto. A média da tensão de 
rotura de pelo menos três cilindros não deve ser 


inferior a 42 kg cm2. Os cilindros, cuja tensão 
de rotura difere mais de 15º/0 do valor médio da 
dos cilindros da mesma amassadura, não devem 
ser considerados no cálculo do valor médio. 

A pozolana usada para o ensaio tecnológico 
de reactividade deve estar reduzida a uma finura 
tal que dê um resíduo máximo de 12º/ no pe- 
neiro n.º 325 (de 44 » de abertura). 

Esta especificação impõe também que a pozo- 
lana deverá reduzir de pelo menos 75 */ a 
expansão de argamassas constituidas por 1 parte 
de um cimento de alto teor de álcalis (1,23º/, de 
ONas e 0,658'/0 de OK») e por 2,25 partes de 
vidro pirex moido, quando se substitui 20º/ 
deste cimento pela pozolana em estudo. 

Finalmente, além destas imposições da ASTM, 
de resistência, de finura e de diminuição da reac- 
ção dos álcalis do cimento com a sílica do 
inerte, as normas do Bureau of Reclamation 
impõem mais o valor da reactividade com o 
hidróxido de sódio, fixando a diminuição mí- 
nima de 40º/,, da alcalinidade do soluto normal 
de hidróxido de sódio com o qual a pozolana 
está em contacto durante 24 horas a 80+1ºC. 


d) Ensaio normalizado espanhol. (61) —- Na Espa- 
nha, o caderno de encargos para a recepção de 
pozolanas começa por impor um reconhecimento 
completo do jazigo sob o ponto de vista geoló- 
gico, colhendo-se as amostras necessárias para 
se submeterem aos ensaios que se indicam a 
seguir. 

As amostras para ensaio deverão ser sêcas a 
90º €, com o fim de perderem a humidade, sem 
perda da água combinada. Depois de sêcas são 
pulverizadas de modo que deixem um resíduo 
igual ou inferior a 12"/ no peneiro de 4900 ma- 
lhas por centimetro quadrado (88 » de abertura). 

Com o pó assim obtido faz-se uma pasta cons- 
tituida por 3 partes em peso de pozolana e por 
1 parte, em peso, de cal apagada; esta cal de- 
verá conter pelo menos 95'/o de óxido de cálcio. 
A quantidade de água da pasta deverá ser tal 
que se obtenha uma consistência plástica normal, 
tal como se define para o cimento portland. 

Esta pasta deverá ser sujeita ao ensaio de 
presa: a agulha de Vicat com o diâmetro de 
1,60 mm, com 1 kg de peso e caíndo de 30 mm 
não deverá penetrar mais de 7mm ao fim de 
7 dias de conservação numa atmosfera húmida, 
à temperatura de 12 a 20ºC. 


Com esta pasta normal deverão fazer-se pro- 
vetes em forma de oito, do tipo usado para os 
cimentos (provetes de Michaelis). Estes provetes 
deverão ser conservados 7 dias numa atmosfera 
com 65!/, de humidade relativa, a uma tempera- 
tura entre 12 e 20º €, ao fim dos quais se colo- 
carão dentro de água doce. Após 28 dias de idade 
deverão apresentar uma resistência média à trac- 
ção que não seja inferior a 4 kg em” 2, 

Sob o ponto de vista químico, as condições 
exigidas são as seguintes: 


sílica total, > 45 *h 

água combinada, > 5 ºh 
anidrido sulfúrico, 1% 

óxido de alumínio, 14 */o a 20 º/ 
óxido de magnésio, <. 10 
óxido de cálcio, < 12º. 


Os limites das percentagens de sílica, água 
combinada e anidrido sulfúrico têm de ser res- 
peitados, e são eliminatórios. No que se refere 
aos óxidos de alumínio, de cálcio e de magnésio, 
não se podem tomar estes limites como decisivos 
para aceitar ou rejeitar uma pozolana. 

Esta especificação espanhola inclui ainda uma 
cláusula curiosa relativa ao cimento pozolânico, 
a qual é a de que a cal livre existente no cimento 
pozolânico deverá diminuir progressivamente de 
tal modo que ao fim de um mês seja inferior 
a: 50 “o. 


e) Ensaios preconizados em Portugal, pelo Labora- 
tório Nacional de Engenharia Civil, — Este organismo 
prescreve as seguintes condições: 

As pozolanas não devem conter mais de 4 “ 
de óxido de magnésio nem mais de 3 */ de ani- 
drido sulfúrico. 

Quanto à finura, quando a pozolana é adicio- 
nada ao cimento na betoneira, isto é, na ocasião 
da fabricação da argamassa ou betão, ela não 
deverá deixar resíduo superior a 5 */o do seu peso 
num peneiro com 0,5 mm de abertura (malha 
quadrada) e a superfície especifica determinada 
pelo método de Blaine não deve ser inferior a 
3000 cm? g 1. Quando haja necessidade de moer 
a pozolana para fazer o ensaio de reactividade 
em pasta de cal, que se descreve a seguir, a sua 
finura não deverá ser superior a 8000 cm” g”!, 
determinada pelo mesmo método. 

O ensaio de resistência mecânica é efectuado 
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sobre prismas com 4><4><16 cm fabricados 
com pasta de cal e pozolana. 

A pasta é constituida por 1 parte em peso, de 
cal, para 3 partes, em peso, de pozolana, com a 
quantidade de água necessária para a consistência 
normal, definida como para as pastas de cimento. 
A amassadura pode ser feita manualmente, 
devendo fazer-se 6 prismas pelo menos, 3 para 
7 dias e outros 3 para o ensaio a 28 dias. 

Após o enchimento dos moldes são os espé- 
cimes conservados 24 horas no ar saturado de 
humidade, a 20 + 0,5º €, após o que se procede 
à desmoldagem e conservação posterior dentro 
de água à mesma temperatura até à data do 
ensaio. A média das 3 tensões de rotura à flexão 
e das 6 tensões de rotura à compressão obtidas 
pelo ensaio de compressão dos 6 pedaços dos 
3 prismas rompidos à flexão, não deverá ser 
inferior aos seguintes limites: 


Tensões de rotura minimas, kg cm? | 


Ensaios | 
| 7 dias | 28 dias 
Flexão 10 20 
Compressão 20 50 


A pozolana, se for natural, deverá, antes dos 
ensaios, ter sido seca a 959 €. 

A cal usada nestes ensaios deve ser extinta e 
seca a 105º C e deve conter, pelo menos, 90 *q 
de (OH); Ca. 

Embora, por uma questão de normalização e 
de recepção perfeitamente compreensivel, este 
ensaio seja preconizado até 28 dias, é sempre 
útil, pelo menos nos primeiros ensaios de iden- 
tificação duma pozolana desconhecida, prolongar 
estes ensaios até alguns anos de idade, fazendo 
as determinações das resistências a 3 meses, 
à é meses, a Il ano, a 3 anos, a 5 anós e 
a 10 anos. 


24.4. Influência da granulometria da areia nos 
resultados dos ensaios de resistência mecânica. — Da 


resenha que acabámos de apresentar das normas 
seguidas nos diferentes países para apreciação 
da resistência das pozolanas deduz-se claramente 
como é difícil estabelecer comparações entre as 
pozolanas que são ensaiadas pelas diferentes 
normas, tal a profunda diferença na confecção 
das argamassas. 
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O método que nos parece mais lógico para 
ensaiar pozolanas é o que utiliza a pasta de 1:3 
com consistência normal e os ensaios de flexão 
e compressão. 

A utilização de areia para o ensaio da pozo- 
lana não parece lógico devido às influências 
reciprocas das granulometrias da pozolana e da 
areia. Para evitar este fenômeno nas argamassas 
a sua dosagem de areia deverá ser bastante 
fraca, da ordem da dosagem do ligante (cal e 
pozolana), devendo portanto empregar-se traços 
da ordem de 1:1. 

Esta interacção da granulometria da areia e 
da granulometria da pozolana é bem posta em 
evidência quando se consideram os ensaios rea- 
lizados com cimento. Com efeito, quando se 
realizam ensaios de recepção de cimentos com 
pozolanas ou de cimentos pozolânicos, em arga- 
massas, é necessária muita cautela e muita pru- 
dência na generalização do resultado de tais 
ensaios a outras argamassas e, sobretudo, aos 
betões. 

Estudemos então as variações das resistências 
de uma argamassa, quando se substitui 30 "/y 
de cimento por pozolana ou por qualquer inerte, 
confeccionada com uma areia de granulometria 
uniforme, por exemplo com elementos entre 1,5 
mm e 1 mm (areia do antigo regulamento por- 
tuguês para o fornecimento e recepção do cimento 
portland normal) e as de uma outra confeccionada 
com uma areia de granulometria continua, entre 
2mm e 0,3 mm, ambas com o traço de 1 de cimento 
(ou de cimento e pozolana) para 3 de areia. 

Assim, nas figs. 10 e 11 estão indicadas as 
variações da tensão de rotura de argamassas de 
1:3 confeccionadas com a antiga areia normal 
portuguesa, do antigo regulamento de cimentos 
(entre 1 mm e 1,5 mm) nas quais se substituem 
quantidades variáveis de cimento por pozolana 
e por inerte moido à finura da pozolana (areia 
siliciosa). A substituição foi desde O º/y de ci- 
mento até 40 "/y de cimento. 

Como se vê a tensão de rotura é sempre au- 
mentada, mesmo para substituições de 40 "/y de 
cimento por pozolana ou de 30 */oy de cimento 
por inerte. 

Considera-se que os ensaios foram realizados 
a uma idade ainda suficientemente jovem para 
que se possa desprezar o efeito da reacção pozo- 
lânica podendo-se raciocinar como se a pozo- 
lana se comportasse ainda como inerte. 
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Instrumento de alta precisão para 
medir o consumo de electricidade 


VANTAGENS 


— Sistema de funcionamento de alta esta- 
bilidade. 

— Exactidão máxima de medição. 

— Grande independência das variações de 
voltagem e frequência. 

— Desmontagem fácil sem necessidade de 
ferramentas especiais. 

— Características de constância, mantendo-se 
sem qualquer alteração a primeira afinação 
mesmo a plena carga e em serviço aturado, 
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A figura da esquerda mostra um dos 4 pai- 
neis do equipamento auxiliar da Central Ge- 
radora de Rye House, B. E. A. Eastern 
Division, compreendendo um total de cento e 
catorte disjuntores em banho de óleo, de con- 
tactos verticais tipo QF, 150 MVA, 3,3 kV; 


A figura da direita mostra: Parte da insta- 
lação exterior com barramento duplo de 33- 
“KV, 1.000 MVA, da central acima, contendo E 
disjuntores em banho de óleo do tipo JB. 
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TENSOES DE ROTURA, Kg em 


POZOLANA, % 


Fig. 10 — Influência da substituição de cimento por- 
tland por pozolana na percentagem indicada em abeis- 
sas, na resistência das argamassas confeccionadas com 
uma areia monogranular (entre 1,5 mm e 1 mm). lraço 
da argamassa, 1:3; argamassa seca, batida e forte- 
mente apiloada segundo o antigo caderno de encargos 
para a recepção do cimento portland nacional, Ensaios 
a 28 dias. 
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Fig. 11 — Influência da substituição de 7o!/, de cimento 
portland por 30º/ de pozolana na resistência das arga- 
massas confeccionadas com uma areia monogranular 
(entre 1,5 mm e 1 mm). Traço das argamassas, 1:3; 
argamassas amassadas à mão e colocadas manualmente 
nos moldes, com um ligeiro apiloamento, 
a) — argamassa de cimento portland. 
b) — argamassa do mesmo cimento portland na qual 
se substitui 30º/, do peso deste cimento por pozolana. 
c) — argamassa do mesmo cimento portland na qual 
se substitui 30! do peso deste cimento por inerte 
(areia siliciosa de dimensões inferiores a 74 p). 


Isto significa pois, que, apesar de se ter substi- 
tuído cimento por pozolana e a dosagem de ci- 
mento ter portanto baixado, a influência da pozo- 
lana no aumento da compacidade da argamassa 
é mais importante do que a sua influência no 
abaixamento da dosagem de cimento, e o efeito 


que predomina na argamassa é o aumento de 


compacidade que produz um aumento na tensão 
de rotura. 

Este fenômeno tanto se dá nas argamassas 
batidas como nas argamassas confeccionadas e 
colocadas nos moldes manualmente (fig. 11), 
pois só depende da granulometria da areia. 

No entanto, considerando agora ensaios seme- 
lhantes realizados com areias mais compactas, 
como as areias cujas curvas granulométricas 
estão indicadas na fig. 12, os resultados são di- 
ferentes. 
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Fig. 12 — Curvas granulométricas de areias mais com- 
pactas do que as das argamassas indicadas 
nas figs. I0 € II. 


Com a areia cuja curva granulométrica é A, 
(fig. 12) a variação da tensão de rotura é dada 
pela curva indicada na fig. 13 (curva da areia 4). 
As tensões de rotura ainda sobem até 5 “9 de 
substituição e depois decrescem, só atingindo o 
nível da tensão de rotura da argamassa de ci- 
mento portland para percentagens de substitui- 
ção da ordem de 20 “Jp. Aumentando apenas 
de uns 6 “/h a percentagem de elementos infe- 
riores a 0,074 mm na areia (areia B, fig. 12) 
então obtém-se uma queda continua da tensão 
de rotura da argamassa à medida que a percen- 
tagem de substituição de cimento por pozolana 
aumenta (fig. 13, curva da areia B). 
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TENSÕES DE ROTURA, Kg em 2 


O mesmo efeito se pode obter, contudo, au- 
mentando o traço da argamassa e a máxima 
dimensão do seu inerte, por exemplo para 1:2, 
e para 5 mm, respectivamente (figs. 12 e 13, 
areia C). 


PERCENTAGEM DE POZOLANA 


Fig.13 — Influência da substituição de cimento portland 
por pozolana na percentagem indicada em abcissas, na 
resistência das argamassas confeccionadas com as 
areias indicadas na fig. 12. Traço das argamassas com 
as areias de B,1r:3; argamassas amassadas à mão e 
colocadas manualmente nos moldes, com um ligeiro 
apiloamento. Ensaios a 7 dias. 


Para as características do betão ver $$ 61 e 65. 

Os cimentos e pozolanas diferem de curva para 
curva. Comparar apenas os andamentos das curvas e 
não os valores absolutos das suas ordenadas, 


Na fig. 13 está indicada também a variação 
da tensão de rotura dum betão com a granulo- 
metria indicada na fig. 49 (8 61). Como se vê, 
a queda na tensão de rotura é constante. 

Portanto, quando se utiliza a pozolana em 
betão os resultados coincidem com os obtidos 
com as areias C ou B;: a tensão de rotura nas 
idades jovens, desce sempre, mesmo que no 
betão se utilize uma areia grossa, sem elemen- 
tos finos, como a areia normal da fig. 11. 

No quadro seguinte estão indicadas as tensões 
de rotura, a 7 dias, em percentagem das tensões 
de rotura do betão de cimento portland com 
uma dosagem de 300 kg, quando se substitui 
parte deste cimento portland por pozolana (fi- 
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cando portanto o betão com a dosagem de 300 kg 
de cimento mais pozolana). 


Tensões de rotura, "!, 


| Substituição | 
de cimento por Pozolanas E | 
pozolana, "/o enérgicas É sócocin " Inerte 
(5t.º Antão) 

Iê 100 100 100 
10 B6 58 87 
20 85 79 79 
30 76 72 ER 
40 68 58 60 
50 bó 46 45 


No caso das pozolanas correntes, de fraca 
reactividade, as tensões de rotura coincidem, 
praticamente, com as obtidas quando se substi- 
tui cimento por inerte. No caso da pozolana de 
alta reactividade (natural de St.º Antão, do 
Arquipélago de Cabo Verde), as tensões de rotura 
são sistemáticamente mais elevadas. 

Deve frizar-se que estes valores são dados 
aqui apenas como ordem de grandeza, pois, con- 
forme a natureza do cimento e da pozolana (Capitu- 
los 8 e 9) os desvios absolutos em relação a este 
valor médio podem atingir + 10º no caso das 
pozolanas de fraca reactividade e, no caso da 
pozolana de St.º Antão, os desvios dos valores 
médios que são dados neste quadro podem atin- 
gir +15 a + 20%. 

Deve também notar-se que, quando se mistura 
cimento com pozolana, a tensão de rotura da 
pasta desce sempre também, isto é, o valor do 
ligante é diminuído. 

Destes resultados se deduz como é perigoso 
tirar conclusões sobre o valor da pozolana en- 
saiada em argamassa. Para tirar conclusões com 
certa segurança é necessário actuar com arga- 
massas compactas, o que se consegue quer aumen- 
tando a compacidade da areia quer aumentando o 
traço da argamassa. 

Sob este ponto de vista a argamassa preconi- 
zada pelo regulamento alemão parece a mais 
lógica, quanto ao traço. Mas em vez de ensaiar 
as pozolanas em argamassas com traços muito 
ricos julgamos mais aconselhável ensaiá-las em 
pasta, com cal, e em betão, substituindo per- 
centagens variáveis de cimento portland por 


pozolana. 
(Continua) 
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DETERMINAÇÃO DO VALOR DE FILÕES 


Processos usados nas Minas da Panasqueira 


Teóricamente indispensável para a determina- 
ção das possibilidades de exploração económica 
dum jazigo filoneano, o conhecimento prévio do 
valor dos filões é, em regra, bastante difícil de 
obter na prática. À sua importância é, contudo, 
muito grande. 

Para os jazigos filoneanos de volframite, cujas 
possibilidades de exploração são, em geral, de- 
terminadas directamente pelo valor, no mercado, 
dos concentrados produzidos (valor este inde- 
pendente da vontade dos concessionários), é 
indispensável poder regular as despesas de pro- 
dução de acordo com as flutuações do preço 
desses concentrados. Um dos factores mais im- 
portantes a considerar é o teor do minério bruto 
a enviar à lavaria, teor este dependente do valor 
dos filões em exploração. 

Para frizar bem a importância daquele factor 
basta apresentar alguns números tirados da labo- 
ração das Minas da Panasqueira. 

Conforme os dados estatísticos destas minas, 
há que quebrar em desmonte, transportar e esco- 
lher, 2,66 t de rocha por cada tonelada de miné- 
rio bruto a enviar à lavaria. Sendo de 90 *j a 
recuperação da lavaria, para produzir 150 t de 
concentrado final de volframite com 70 “jo de 
WOs, há que enviar para tratamento 17.948 t 
de minério bruto com teor de 0,65 "/y de WO; 
ou apenas 14.583 t se o teor for de 0,80 "o de 
WOs. As quantidades de rocha a quebrar, trans- 
portar e escolher são, nos dois casos, respecti- 
vamente, 47.742 e 38.791 t, ou sejam 318,3 e 
258,6 t por tonelada de concentrado a produzir. 
Isto é, uma variação de 0,15 */o no teor do miné- 
rio bruto origina uma variação, na quantidade 
de rocha a desmontar, transportar e escolher, 
de 59,7 t por tonelada de concentrado a produ- 


por FERNANDO DE MELLO MENDES 


(Eng.º de Minas, 1. 5. T.) 


zir, o que se traduz, para a produção indicada 
de 150 t de concentrado, numa diferença de 
8.955 t. Este número mostra, claramente, a 
importância do conhecimento prévio do teor do 
minério bruto ou, o que é praticamente o mesmo, 
do valor dos filões que o fornecerão. 

No caso das Minas da Panasqueira a comple- 
xidade do campo filoneano, com grandes varia- 
ções de valor não só entre filões mas também 
dentro dum mesmo filão, obriga, para uma lavra 
racional e não ambiciosa, a desmontar simultã- 
nea e metôdicamente grande número de filões. 
Há por isso necessidade de conhecer, com o 
possivel rigor, os valores médios individuais 
e locais dos vários filões de modo a conseguir, 
jogando com estes valores e com as tonelagens 
respectivas a desmontar, uma dada tonelagem 
total P com o valor médio V pretendido, a que 
corresponda a máxima recuperação possível dos 
filões de mais baixo valor. 

Para a determinação prévia dos valores dos 
filões utilizam-se, nas Minas da Panasqueira, 
dois processos: 


na) medição directa das superfícies de volfra- 
mite nas frentes de ataque e 

b) tratamento de amostras em lavaria de 
ensaios. 


O segundo destes processos, por ser mais 
moroso e mais caro, utiliza-se, principalmente, 
para controle dos resultados obtidos pelo pri- 
meiro. 


HI 


Nas Minas da Panasqueira, em virtude da 
maneira como se apresenta a maioria dos filões 
do jazigo (filões subhorizontais, com espessura 
inferior à altura de corte), os números utiliza- 


(*) À Beralt Tin & Wolfram, Ltd., o A. agradece a autorização para a publicação destas notas. 
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dos para controle da exploração são referidos, 
na sua quase totalidade, ao metro quadrado de 
área desmontada. Tem por isso interesse conside- 
rar não o valor dos filões por tonelada a enviar 
à lavaria mas sim por metro quadrado de área 
a desmontar. 

Por outro lado, como o objectivo da lavra é 
a produção, para venda, de concentrados com 
um dado teor final, torna-se cómodo exprimir o 
valor dos filões em função do número de quilo- 
gramas de concentrado final a que darão origem. 

Há, assim, vantagem em estabelecer os valo- 
res dos filões em quilogramas de concentrado final, 
com x “fo de WOs, por metro quadrado. 

Convém explicar melhor como se chega a esta 
unidade prática e qual o seu interesse. 

Sejam P e p os pesos, em toneladas, de miné- 
rio bruto a enviar à lavaria e de concentrado 
final a obter; T e t os teores, em percentagem 
de WOs, desse minério bruto e desse concen- 
trado; r a recuperação da lavaria. 

Teremos: 


T i 
r=p- (1) 
100 100 


Desta equação tira-se o teor do minério bruto, 
em percentagem de WO3: 


t 
| = ED (º/o de WO3) 
es 
O correspondente número, N, de quilogramas 
de WO; por tonelada de minerio bruto será: 


10 
is OO fato PA 


(Kg de WOs /t) 
100 Pr 

Para exprimirmos o valor do minério bruto 

em quilogramas de concentrado final, com teor 

t “o de WOs, por tonelada há que multiplicar 


" 100 
a expressão acima por — ou seja, se chamar- 
t 


mos M ao valor resultante: 


pe, 


M == 1000 E (kg conc. com t'*/y) WOs/t) 
FER 


Podemos, agora, passar do valor do minério 
bruto para o valor dos filões que o fornecem, 
Se for f a relação entre o número P de toneladas 
de minério bruto a enviar à lavaria e o número À 
de metros quadrados de área desmontada neces- 
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sário para as produzir, ou seja seP=-fxaA, 
o valor médio V dos filões, em quilogramas de 
concentrado, com t' “Jo de WOs, por metro 
quadrado, correspondente ao valor M, será: 


V = tx M= 1000 P'! (2) 
Art 


Atendendo a (1)eaP=-fx A a expressão (2) 
pode escrever-se: 


Y — 1000 EE (3) 
tr 


Podemos fixar os valores de algumas destas 
variáveis, de acordo com a prática. Sabe-se, por 
um lado, pelas estatísticas da Mina, que f==1,5 
tm? e, por outro, que a recuperação normal da 
lavaria é de 90 “o; quanto a !, por razões de uni- 
formidade destinadas a permitir estabelecer uma 
escala relativa de valores, é costume considerar-se 
igual a 70 "/o de WO;, para o caso das Minas 
da Panasqueira que produzem concentrados com 
«alto teor». 

Com estes valores, as fórmulas (2) e (3) escre- 
vem-se : 


V= 1000 pt (4) 
63 A 
e 
ss 150 T (5) 
7 


Em ambas as fórmulas V vem expresso em 
guilogramas de concentrado, com 70 “o de WOs, 
por metro quadrado. 

A fórmula (5) permite determinar o valor 
médio V dos filões a desmontar para que se 
obtenha um teor médio T para o minério bruto 
a enviar à lavaria. Pela fórmula (4) determina-se 
a área total 4 a desmontar, em filões com valor 
médio de conjunto V, para que se consiga a ne- 
cessária produção de p toneladas de concentrado 
final com teor t. 

Para a exploração da Mina, um dos proble- 
mas fundamentais é, portanto, o da determina- 
ção dos valores individuais e locais v dos vários 
filões para que, desmontando-se neles, simultá- 
neamente, áreas parciais a se obtenha, corres- 
pondente à área total a desmontar 4, o valor 
médio pretendido : 


HI 


A determinação do valor de filões, pela medi- 
ção directa das superfícies de volframite nas 
frentes de ataque, baseia-se na cubicagem da- 
quele mineral existente num dado volume de 
filão. Para tal medem-se directamente as áreas 
de volframite à vista na frente de ataque em 
estudo. 

Seja um prisma de filão de arestas a, b, ec 
(fig. 1), em que a face a.b corresponde à frente 
em estudo. Se for a'.b a área equivalente ao 
somatório das áreas parciais de volframite exis- 
tentes na face a. b, necessitamos conhecer a pro- 
fundidade c' para termos o prisma equivalente 
ao somatório dos volumes de toda a volframite 
existente no prisma a.b.c. À partir do volume 
a'.b.c' poder-se-á calcular o número de quilo- 
gramas de volframite correspondente à area b.c 
da base do prisma em estudo. Deste valor pas- 
sar-se-á para o correspondente número de qui- 
logramas de concentrado, com 70 */o, de WOs, 
por metro quadrado, ou seja para o valor do 
filão tal como o definimos atrás. 


Fig. 1 


Como é fácil de ver, a dificuldade do pro- 
blema consiste na determinação de c', o que 
implica o conhecimento do comportamento em 
profundidade da mineralização observada numa 
face à vista. 

Dada a grande diversidade de modos de ocor- 
rência que pode apresentar a volframite nos fi- 
lões, a solução teórica desta questão não tem 
interesse. Por isso, para a determinação prática 
do volume do prisma a '.b.c', obtém-se a área 
a'.b e multiplica-se esta pela profundidade c do 
prisma em estudo, afectada dum coeficiente a 
fixado pela prática. 


Seja então S o somatório das áreas parciais de 
volframite medidas numa frente de compri- 
mento b metros. Sendo o peso específico da vol- 
framite da ordem de 7,5, para uma profundidade 
qualquer c o número de quilogramas de volfra- 
mite, existente por metro quadrado do filão na 
zona correspondente a essa frente, será, expri- 
mindo S em centímetros quadrados, 


mc tm) ES e (Kg de volf. /m*) 


Como a distribuição da mineralização nos 
filões é, em geral, muito irregular é evidente que 
este raciocínio só é válido para valores de c sufi- 
cientemente pequenos. 

Tendo a volframite cerca de 76"/) de WOs, o 
valor do filão, expresso em quilogramas de con- 
centrado, com 70º/, de WOs, por metro quadrado, 
é, então, dado por 


76 as «S (Kg de con. com 6) 


va=—.0,75— = 0,8 — ? | 
70 b b 70 Vo WOs/ m) 


No caso mais geral, para os filões das Minas da 
Panasqueira, considera-se, actualmente, « = 0,5; 
assim, o valor dos filões é dado por 


va = 0,4 e (Kg de conc. com 70 º/o de WOs/m?) 


Por comodidade, utiliza-se, para determinações 
f E 5 = + : 
em série, o gráfico de = em função de va (fig. 2) 


A medição directa das áreas de volframite é 
feita com fita ou por meio de chapas transpa- 
rentes com quadrículas. 

Para efeito de medição das áreas de volfra- 
mite as frentes em estudo são divididas, geral- 
mente, em troços parciais de dois metros de 
comprimento. 

Com operadores treinados a medição é relati- 
vamente fácil e rápida. 

Verifica-se, porém, em numerosos casos, que 
os valores determinados por este processo se 
afastam da realidade. Por outras palavras, nota-se 
a necessidade, por vezes, para poder continuar 
a admitir o processo como válido, de considerar 
valores diferentes de 0,5 para o coeficiente « 
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com que se afecta a profundidade c dos prismas 
correspondentes as frentes estudadas. 

Foi esta uma das razões que levaram a empresa 
concessionária das Minas da Panasqueira a deter- 
minar o valor de filões em lavaria de ensaios. 


Vi(QuiLoGRAMAS DE CONC. COM 70% DE Wo, Jm?) 


xilas de 300 150 mm (*) e, depois, um moinho 
de rolos de 15” x 12”. 

A fracção inferior a 1 2” do crivo da lavadora 
vai para um crivo vibratório, com malha de 
3><5 mm. O crivado atravessa um cone de de- 


O 5 10 15 20 25 30 35 
Ss (em? 
b (m) 
Fig. 2 
cantação e alimenta uma mesa tipo Hércules; 
IV o não crivado segue para o moinho de rolos. 


A Lavaria de Ensaios das Minas da Panas- 
queira fica situada perto da boca da galeria 
geral de extracção de Barroca Grande. 

O seu diagrama de tratamento (fig. 3) per- 
mite uma eliminação razoável de estéril e uma 
amostragem, tão perfeita quanto possivel, dos 
produtos finais. 

À entrada da lavaria as vagonetas, com a 
amostra a tratar, são pesadas e despejadas numa 
grade plana com malha de 100><75 mm. So- 
bre esta grade faz-se, manualmente, à maça, a 
quebragem dos blocos grandes. 

O produto inferior a 100><75 mm é armaze- 
nado numa pequena tremonha de regulação de 
caudal donde, por meio dum alimentador vibra- 
tório, é lançado numa correia transportadora, de 
16” de largura, que o eleva até à entrada 
duma lavadora rotativa, provida de um crivo 
de 1 2”. 

A fracção superior a 1/2” segue para uma cor- 
reia de escolha de 16” de largura, onde 1 ou 2 
escolhedores retiram a parte nitidamente estéril. 
O não escolhido alimenta um quebrador de má- 
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O produto obtido neste moinho é elevado por 
uma bomba de areias para o crivo vibratório. 
A mesa tipo Hércules fornece, apenas, dois 
produtos: concentrado e estéril (**). O primeiro 
é decantado num tanque e o segundo, juntamente 
com o «overflow» deste tanque e com o «over- 
flow» do cone de decantação, é elevado por outra 
bomba de areias até à entrada dum amostrador 
automático rotativo, que retira uma amostra conti- 
nua representativa do conjunto dos estéreis (***). 
Vê-se, pelo que dissemos, que a capacidade 
desta lavaria é condicionada pela capacidade da 
mesa (2,5 th com produto inferior a 3x 5 mm). 
Como foi construída aproveitando máquinas 
usadas já existentes e outras de fácil construção 
na Mina, o equilibrio dos diversos órgãos da 


(*) Este quebrador de maxilas substituiu um de 
240 = 110 mm, primitivamente existente (fig. 3 e fig. 4)! 
de muito pequena capacidade. 

(**) Na realidade, este estéril é, pelas suas caracte- 
rísticas, um «misto». 

(***, Projecta-se a montagem duma classificadora 
para recuperação das areias do conjunto estéril rejeitado, 
a fim de se aplicarem na construção civil local, 


Yo" 


CRIVO VIBRATORIO 3X5 


-3%45 Tn +3%5 Mm 


CONE DE DECANTAÇÃO 


MESA HERCULES | 


| 
| 
| 
| 
| 
] 


OVERFLOW 


BALANÇA 


GRADE 445” 


CORREIA ELEVATORIA |6. 


LAVADORA 


ht 


| CORREIA DE ESCOLHA 16"|— 


r 
ESTERIL 


BALANÇA 


| QUEBRADOR 240 x/0 "hm 


ENTULHEIRA 


MOINHO DE ROLOS I5X12" 


CONCENTRADOS ESTÉREIS 
| BOMBA DE AREIAS 


DECANTAÇÃO 


CONCENTRADOS ÁGUA 


BOMBA DE AREIAS 


AMOSTRADOR 
AUTOMATICO 


AMOSTRA 


| CLASSIFICADORA | 


TANQUES DE 
DECANTAÇÃO 


(PARA USO INDUSTRIAL) 


Fig. 3 


lavaria não é perfeito. Antes da substituição do 
primitivo quebrador de 240 = 110 mm pelo 
actual, era aquele órgão que, normalmente, limi- 
tava a capacidade de tratamento. 

Os produtos finais desta Lavaria de Ensaios 
são, como vimos: a) estéril graúdo da escolha 


manual, b) concentrado da mesa e c) estéril da 
mesa mais lamas. Fazendo-se a pesagem inicial 
da amostra a tratar, a pesagem do estéril graúdo 
da escolha manual (ao qual, dada a maneira 
como é escolhido, se pode atribuir teor nulo) 
e a pesagem e análise dos concentrados da mesa, 
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basta conhecer o teor médio do conjunto estéril- 
“lamas para se poder determinar o teor da amos- 
tra tratada. Por isso se projectou uma amostra- 
gem automática continua para se obter com o 
conveniente rigor o teor médio do conjunto 
estéril-lamas. 

A amostra retirada do conjunto estéril-lamas 
segue para análise no laboratório da Mina. Vai, 
também, para este laboratório, para pesagem e 
análise, a totalidade dos concentrados obtidos. 

As amostras ensaiadas nesta lavaria, para 
efeito de determinação de valores de filões, são 
provenientes de áreas desmontadas rigorosa- 
mente medidas. 

Se forem P e P; os pesos, em toneladas, res- 
pectivamente da amostra enviada à Lavaria de 
Ensaios e do estéril graúdo, retirado na sua 
escolha manual, o que interessa para o cálculo 
do valor da amostra é a tonelagem 


P'=P-— Pk 


que representa um produto equivalente ao que 
dará o mesmo filão para a lavaria industrial da 
Mina depois de sofrer escolha nas Instalações 
de Escolha Manual existentes. 

Sejam: 


T —teor da amostra a tratar, em percentagem 
de WOs, 
- — peso do concentrado, seco, em toneladas, 


m a! 


- —teor deste concentrado, em percentagem 
de WOs, 


p. — peso do estéril mais finos das lamas, secos, 
em toneladas, | 

— teor do conjunto estéril-lamas, em percen- 
tagem de WO; e 


a —área correspondente à amostra, em metros 


jam 
a 


quadrados. 
Teremos: 
Pe — P' — Pe 
e 
T= Petet pt op ge WON) (7) 


P' 


O número de quilogramas de WOs, corres- 
pondente à amostra, que se poderia enviar à 
lavaria industrial, seria 


10 TP (kg de WOs) 
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ou, atendendo a (7), 


10 ( pe tc + Pe te ) (kg de WO) 


e o valor do filão a estudar, expresso em qui- 
logramas de concentrado, com 70 “Jo de WOs 
por metro quadrado, será 


é 100 10 (pc te + pe te) 
| — 0 4à=———se 
Z0 a 


— 100 pe te + Pe te 
Z a 


V 


Sejam, como atras vimos, vi € v; OS correspon- 
dentes valores dum mesmo filão, calculados, res- 
pectivamente, pelo processo de medição directa 
das superfícies de volframite nas frentes de ata- 
que e por tratamento de amostra na Lavaria de 
Ensaios. Sendo este último processo o de maior 
rigor, temos que considerar que o valor, v, mais 
correcto, do filão será 


V= Ve 


Para que v; seja igual é necessário, atendendo 
a (6), que 


S 
= 08— 


O valor de « mais correcto será, então, 


getas 2 
= 


Podemos, deste modo, corrigir o valor de « 
para os diversos tipos de filões do campo filo- 
neano. 

É possível que, no futuro, a comparação de 
grande número de resultados, obtidos pelos dois 
processos, venha a permitir estabelecer o coefi- 
ciente « em função, unicamente, da concentração 
da volframite nas frentes a estudar. Reduzir-se- 
-ia, portanto, o número de determinações a efec- 
tuar na Lavaria de Ensaios, com concomitante 
embaratecimento e maior rapidez na determina- 
ção do valor dos filões. 

Este aspecto do problema permanece, por en- 
quanto, em aberto mas, dado o seu interesse, 
está sendo objecto de estudo. Espera-se poder 
alcançar resultados positivos. 
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Fig. 4 — Lavaria de Ensaios das Minas da Panasqueira 


CORTE-C-D 


— LEGENDA — 


(1)- ENTRADA DO MINÉRIO PARA ENSAIO 
- BALANÇA 
o. GRADE COM de DE 100X75 My 
(4)- TREMONHA 
— ALIMENTADOR VIBRATÓRIO 
(6)- CORREIA ELEVATÓRIA DE 16" 
(7)- LAVADORA COM CRIVO DE 1/2" 
—- CORREIA DE ESCOLHA DE 16” 
(9)- TORVA DE ESTÉRIL 
10) - QUEBRADOR DE MAXILAS 240 X110 My 
(11)= CLASSIFICADORA 
(12)- AMOSTRADOR AUTOMÁTICO 
(13)- CRIVO VIBRATORIO 3X5 My, 
(14)- MOINHO DE ROLOS ISx12 
- MESA HERCULES 
16)- DECANTAÇÃO DE CONCENTRADOS 
I7)- BOMBA DE AREIAS [AMOSTRAGEM AUTOMÁTICA) 
(18)- CONE DE DECANTAÇÃO 
19)- SAIDA DE ÁGUA E LAMAS 
20 - SAIDA DE ESTÉRIL DA ESCOLHA MANUAL 
(21)- AMOSTRA DE ESTÉRIL 
(22)- SAIDA DE AREIA ESTÉRIL 
a BOMBA DE AREIAS 
— QUADRO ELÉCTRICO 


Defenda eficazmente 
as suas instalações 
“com a protecção 

que lhes pode 

ser dada pelos 


PÁRA-RAIOS 
- ACEC 


«LICENÇA WESTINGHOUSE 


COLZARARRAHANHAHVO O 
o” 3 , 
E 
“ia 
a] 


f , 
e o 
o & PRODUTO DA MAIS RECENTE 
E APERFEIÇOADA TÉCNICA 
e DE FABRICAÇÃO 
& 
& 
Tipo AX e Tipo ASV 
Pára-raios de expulsão, destinado é Pára-raios de resistência variavel, 
à protecção de transformadores * para instalações de grande impor- 
de distribuição. o | tência. 
Tensão nominal: 0,75 kV a l5kV | q Tensão nominal a partir de 3 kV 
“0060000000 0060000000060 000026 
Tipos ALV e ALS o Tipo ALVS 
Pára-raios de resistência variável, Decais. doi asioênci vel 
para instalações de média impor- º Sl di o di 
tância. | O para instalações importantes. 
ALV—Tensão nominal:3a 25kV é : A | g 
NES e farão: domino! de 015 Tensão nominal de 20 a 85 kV 
a 0,75 kV o 


INEL - INDÚSTRIAS ELÉCTRICAS ASSOCIADAS 


Sede em Lisboa: Rue Rodrigo da Fonseca, 76, 4.º 
Felel. 730/61/2/3/4/5—- Teleg. INELA-LISBO A 
Delegação no Porto: Rua de Santa Catarina, 4/0 
Telef. 28841, 28842 e 28843 — Teleg. INELAPO-PORTO 


AGEG — ATELIERS DE CONSTRUCTIONS 
ELECTRIQUES DE CHARLEROI 


CHARLEROI - BÉLGICA 
TÉCNICA — XXVII 


Características: 


Leveza; grande resistência ao choque, esmagamento e abrasão; 
boa flexibilidade; grande estabilidade dimensional, perdas de carga 
minimas;, imunidade à incrustação, insensibilidade às baixas tempe- 
raturas;, resistência aos ácidos minerais, alcalis e soluções salinas, 
inatacabilidade por fungos ou roedores. Não tóxico. 


Restrições : 


A temperatura máxima de serviço continuo é de 50º C. 


Aplicações: 

Construção Civil, Indústria Química, Condutas desmontáveis ou 
tixas para cerveja, agricultura, vinicultura, sulfato para as vinhas, 
estábulos, nitreiras, centrais leiteiras, sumos de frutos, águas ácidas, água 
salgada ou calcárea, condutas de água e ar nas minas, pedreiras, etc. 


SOCIEDADE FABRIL DE MATÉRIAS PLÁSTICAS 


PORTO LISBOA 
RUA DO HEROÍSMO, 291 RUA DA EMENDA,.19 
Tele | Sramas UNISOTRA Tele Í tramas UNISOTRA 


fone (prov.) à 2102 fone 2 0448 - 56 7488 - 36 7489 


TECNICA — XXVII 


C. D. U. 537.311.33:621 392.5 


Enquadramento do transistor na teoria 


dos Quadripolos lineares 


PELO ENG. ELECT. (1.S.T.) J MARIANO JERVIS PEREIRA 


(Continuação ) 


4 — O TRANSISTOR 
Faz-se um estudo sumário dos tipos mais usuais 
de transistores. Definem-se os parâmetros: 


«* — ganho de corrente 
do colector 


o — x E » 

E 1 A = 
DE o-— dj » de transferência 
cê Eca » >» » do emissor 


4.1 — PRINCÍPIO FÍSICO DO FUNCIONA- 
MENTO DOS TRANSISTORES 


Um transistor, não é mais que uma associação 
de junções, semicondutor P semicondutor N, 
com polarizações convenientes. Fisicamente o 
que se pretende é conseguir uma variação na 
corrente de saturação, através duma junção pola- 
rizada inversamente (colector), à custa duma va- 
riação de corrente numa outra junção, polarizada 
directamente (emissor). Embora existam outros 
tipos de transistores, com um princípio de fun- 
cionamento diferente, é conveniente estudar pri- 
meiro os de junção. Os conceitos básicos com 
eles apreendidos são muito úteis no estudo dos 
restantes tipos. 

É comum distinguir três tipos de transistores 
de junção, a saber os que apresentam uma va- 
riação gradual de concentração de impurezas nas 
junções (grown), os com variação brusca (alloy) 
e os que possuem um gradiante de concentração 
de impurezas na base (drift). 

No primeiro tipo estão compreendidos aqueles 
em que a junção é obtida adicionando impure- 
zas convenientes ao elemento puro durante a 
cristalização. Caracterizam-se por terem uma es- 
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pessura uniforme na região da base e uma varia- 
ção gradual de concentração de impurezas, ao 
passar dum lado ao outro da junção. 

Os segundos obtêm-se a partir do cristal puro, 
intercalando em faces opostas, contactos metá- 
licos contendo impurezas. Fundindo o cristal na 
zona de contacto essas impurezas passam para o 
semicondutor. Conseguem-se espessuras unifor- 
mes em não mais que */3 da superfície das jun- 
ções e apresentam variações bruscas da concen- 
tração de impurezas. O terceiro tipo compreende 
os chamados «drift transistors». São formadas 
as junções por difusão de impurezas na super- 
fície duma placa de cristal. Distinguem-=se dos 
do segundo tipo, por não ser necessário fundir 
as superfícies do cristal. Difundindo o material 
que constitui a impureza, na fase gasosa, é pos- 
sível combinar junções plano-paralelas com um 
gradiante de resistividade na região entre jun- 
ções (base). Dos três tipos citados são aqueles 
que permitem atingir frequências e valores de 
polarização inversa no colector, mais elevados. 


4.2 — ESTUDO DOS TRANSISTORES DE 
JUNÇÃO 


4.2.1 — Tipo «Grown» 


Esquematicamente, um transistor de junção 
N—-P-=N com o seu sistema de polarização, 
será o indicado da fig. 30. 

Como se verifica a junção do emissor tem 
uma polarização directa, em contraste com a do 
colector polarizada inversamente. 

Representemos o diagrama de energia quando 
não existem polarizações (fig. 31). 
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emissor 


Colecior 


dE e dc 
q k T d k T 
ep = ep ,.,e — PC 
de 
kT 
be == bg Le 
de 
= T. — 
kT 
bc =bp.e 


uma vez que se apliquem polarizações conve- 
nientes, o diagrama anterior será modificado, 
dando origem ao indicado na fig. 32. 


Se for: 


e's — densidade electrónica na junção do emis- 
sor do lado da base. 

e'g — densidade de buracos na junção do emis- 
sor do lado deste 


teremos agora 


dE — VE que 
: Wi “KT 
ep=" ep, e == en. e 

de — VE q. NE 

ao .. “KT 
be=bp.e = bp. é 


emissor 


—|-—» corrente de difusão electrónica (lep) 
«-|— corrente de difusão de buracos (Ibp) 


colector 
—|-» corrente de difusão electrónica (Tec) 


<«|— corrente de difusão de buracos (Ibç) 


Convencionemos arbitrariamente que a corrente 
de buracos é positiva quando penetra no tran- 
sistor, Teremos então: 


leo To 0 
bc > 0 


lg < O l6 >>:0 


bp o à) 


Definamos agora o parâmetro «x», a que se dá 
o nome de ganho de corrente intrinseco, à custa 
de três outros parâmetros a*, É e y como segue: 


= — (Me) - (e, joe (EE joe 
“Vo 


7 E 4 E, leg / / Vc (Ú lep 
16.1 
ii (eta) Rd De pi (37) 
de /ve 
com 
“de 
a* (ganho de corrente do colector) = SE 
mi ÉC 


& (ganho de corrente de transfe- 


fencia == — 
7 lep 


; | d ler 
yY (ganho de corrente do emissor) = (- mae 


A d le / 
d lep 
Parâmetro v == ( - 
É dlg /Ve 


Como explicâmos anteriormente, (ver fig. 29) 
simplificamos o cálculo deste coeficiente admi- 
tindo em primeira aproximação que a exponen- 
cial, solução da equação de difusão, pode ser 
substituída por uma recta. Será então para a 
corrente de difusão de buracos 
b'e — be 

Lbp 


: VE 7 
ig 1) 


com 


Db — constante de difusão dos buracos no 
semi-condutor N do emisor 

S — superficie da junção do emissor 

Lbg — comprimento de difusão dos buracos na 
zona do emissor 

q  — carga electrónica. 


A corrente electrónica, através da junção do 
emissor, difunde-se na região da base e o seu 
valor será para W<< Lep: 


e'p— O 
lkg=—q.8.Dp.— E 
VE 
S Dep - Em LT 
— — ( RE a - 


com 


Dep — constante da difusão dos electrões na 
região da base 
W — largura da região da base. 


A corrente total através da junção do emissor 
será 


Dep - ep 
ac ad ij E +35 Dbg - De (35) 
+ Lbp | * dd Lbp | 
que para vg == 0, toma o valor 
Dep . Ep 
le=— g5. AO 


valor este que traduz a influência da junção do 
colector. 
O valor de y será agora 


aa Wo 
E Decds Diabo 
W To Le. 


Lembremos que o valor da condutividade dum 
semicondutor é dado por (ver 18) : = ex q x 
X vet-bxq x vb, que no caso dum semi- 
condutor N, se reduz simplesmente a 7x = e X< 
>X q > ge porque como sabemos (ver 23) 
e> > b. Aplicando esta expressão ao caso 
presente, podemos pôr 


be te 
eB EB Eb 


(38) 


em que 

ce — resistividade da região do emissor 

da base 

ve — mobilidade electrónica no semicondutor N 

E, — mobilidade dos buracos no semicondutor P 
A expressão de y será agora 


ET At 
= (1 + dem) (39) 


valores elevados de 7 conseguem-se para 


W<< Lp ePs>>te 


EB — n» Hr na 


Num transistor corrente têm-se os valores se- 
guintes: 


e =0,1 YU cm 
op = 5 L cm 
W=2>10"“cm 
Lbp=5>10"“cm (=107º seg. para o período 
de recombinação) e 
7 = 0,552 


d lee 


Parâmetro Pp == — (a) A 


F 


O cálculo de & não é mais que a determina- 
ção dum cociente diferencial, entre uma cor- 
rente de recombinação e a de difusão. Com efeito 


g d Jec. / (—lep + corrente de recombinação) 
di (5 lec E 0 Top 


d (Corrente de recombinação) 


Rss 0 Jos 


Quando estudámos a equação de difusão (3.2) 
vimos que a solução era dada por uma expo- 
nencial. Para um excesso Áe de electrões do lado 
do emissor e uma espessura da base W>Lep 
teriamos a variação representada na fig. 33. 
Como'é fácil verificar, a superfície a tracejado é 
metade do valor total da superfície compreen- 
dida entre a exponencial e o eixo dos xx. Isto 
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sugere-nos uma simplificação que será o supor 
o fenómeno como dando-se num comprimento 
total 2 Le, . Sendo assim, teremos uma corrente 


de 
de recombinação proporcional a 5 L.| e como o 
ep 


caso que nos interessa é aquele em que W<< Lep, 


Assim a 


teremos um factor de redução 
PA Lep 
corrente de recombinação será proporcional a 


de | io a 
— enquanto que a de difusão sera 


Bla Lo 

proporcional a pelo que 
RR 40) 
= ]————— | 
| à Los 


É evidente que esta dedução do valor de f é 
muito aproximada, além de que supõe dar-se o 
fenômeno de recombinação exclusivamente em 
volume. Havendo fenómenos de recombinação 
em superfície, a expressão de 
dificada. 

O valor de É é sempre muito próximo da 
unidade nos transistores correntes. 


fp , | 
5 tera de ser mo- 


Corrente de saturação no colector 


Suponhamos Ig = O e calculemos o valor da 
corrente através da junção do colector. O racio- 
cinio que utilizamos é em tudo análogo ao feito 
na determinação de lp. 


gu PET FE 
Assim dado que e RE a O temos 
E D, = E: 
beç=qS8. Der de 
Lpe 
e q VE 
Dep. € 
lkeg=98,>2"8 .e k T 
W 
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Da expressão de lp (35) tiramos o valor de 

VE 
“ET Pr, 
e para Il; = O que substituído na expres- 
são lee dá 


lc; = (Ibo E leç)e=0 = 


Ds, be Dae PERL = Ê 
=as | De: EE papo | 


Notemos porém que para Ig == 0, terá de ser 
VE > 0 o que implica uma densidade electrónica 
na região base, muito inferior ao valor ep de 
equilíbrio termodinâmico. Teremos um fenômeno 
de regeneração, na região da base, traduzido por 
uma corrente de difusão que por um raciocinio 
simples, semelhante ao efectuado no cálculo de (, 
será 

as Dep; «ta ME 
Leg Leg 


O valor de IG; será finalmente 


| Dg, Es Da. a 
os =a8| DEDE + E (QUE 


Lbe | Lep 
Dep . ep. W | 
dp | (41) 
Lºep 
d 
Parâmetro a* = as 
d ec 


Sabemos que no interior dum semicondutor, 
exceptuando junções, se deve verificar sempre, 
num estado de equilibrio, a neutralidade de car- 
gas. Então da fig. 32 podemos antecipar que ao 
gradiante de difusão dos buracos, na região do 
colector, corresponda também um gradiante de 
difusão dos electrões. 

Porém a tal gradiante corresponderia uma 
corrente de difusão de electrões, impossível de 
se manter, devido à polarização inversa existente 
na junção do colector. Deverá existir, pois, um 
campo eléctrico que criando uma corrente de 
condução electrônica, equilibre a de difusão. 
Esse campo terá uma intensidade pequena, visto 
actuar numa distribuição de electrões de densi- 
dade ec enquanto que na corrente de difusão 
está apenas interessada uma pequena percenta- 
gem de ec (a existência do campo traduz uma 
pequena inclinação das bandas electrónicas tal 
como se indica na fig. 34). Adicionando-se ao 


valor da corrente de difusão dos buracos, exis- 
tirá agora uma corrente de condução, cujo valor 
é porém desprezável desde que ec >> bc (resis- 
tividade do colector = 1cm) se no entanto a 
resistividade do colector for mais elevada 
(» 10 Q cm), o valor de ec continuará a ser 
maior do que o de bc, mas sômente por uma 
ordem de grandeza pelo que a corrente provo- 
cada pelo campo será da ordem dos 10 “/ da 
de difusão. 


Sendo assim, a corrente electrónica fluindo do 
emissor através da base para o colector, vai 
requerer um aumento do campo na região do 
colector de forma a manter os gradiantes da 
concentração. Teremos um novo termo na cor- 
rente de buracos que será proporcional à cor- 
rente electrónica do emissor. Assim 


lece=—q5S (ec. ve. grad V+4-De. 
bec=—q58 (bc.pgp. grad V—D,. grad bc) 


grad ec) 


Fazendo leç = lep e grad ec = grad bo = —— 
bi 
para que haja neutralidade de carga espacial, 
teremos eliminando grad V 


leg = ep 
bc . bb 
be = leg ec. Pe 
- 44 - Bebo rh s a) 
Lbe ec 
pelo que 
b 
lc = ep (1+ E di 
“e 
Dp . be / bc | 
— q5S. — — + 1 
Ea Es + | (42) 


então 
“ao ) lc 
d Tec 
será igual a 
| bc . bb 
a NpN=1+ aa 
à (43) 
ec . He 


à Ppn=L 


Num trabalho de tese, recentemente apresen- 
tado, mostra-se que os valores de a* devem 
ser corrigidos para valores de corrente no colec- 


e lc a j 
tor inferiores a -—º - O valor corrigido de a* é 


EF 
bc. 
anpa=1 + É (44) 
2€C. He 
Parâmetro a==2*. 0.7 
Coligindo os resultados anteriores temos 
(te) (a) 
2 €ec.Lb 4 Le, 
ce. W 
45 
Casa a) (45) 


oscilando os valores de « entre 0,90 e 0,99. 

A partir deste parâmetro define-se outro tam- 
bém muito importante: o parâmetro “cp chamado 
ganho de corrente entre o colector e a base. 


7) 
EC = a . Dado que Ig==— lg— lc vem 
dIB /ve 


d TE | d Tc 
— > = — (1 + acs) e acp=—— 
d Ip d Te 
de 4 Me 
d Ip d lp 
ou seja 
“cp =- - (46) 
= 
donde 
ce.W Wº be. No 
ECE= - O Sê 
PB . Lbe 4Le, 2 ec. He 


esses sá bo. 
Se a resistência do colector for baixa a e oe 1 
CPe 
2 
4orLes LoE 


e FCB == 3 == 
4 ee Leg W+ pp Lbp Wº 
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e como nos transistores mais usuais 


ep 
vem finalmente 
B . Lbp | 
acB = o 47 
CB E A (47) 


Das expressões deduzidas conclui-se que para 
valores elevados de «cp interesse que Lbp e Lep 
tenham valores elevados e que W seja pequeno. 

Notemos ainda que a um aumento de polari- 
zação do colector corresponde, por aumentar a 
espessura efectiva da barreira, uma diminuição 
da espessura efectiva da base. Podemos prever 
um aumento de «cp com Vc. 


4. 2. 1.— Transistor tipo alloy 


Comparemos agora este tipo de transistor 
com o anterior começamos por analizar duas 
curvas que nos dão a variação de «cs com a 
Embora, 
anteriormente, para valores de Ig tão elevados 
se deva considerar os efeitos de recombinação 
e o dos campos eléctricos na região da base, os 
resultados retidos anteriormente são substan- 
cialmente correctos. 

Como se nota da figura 35, «cp é decrescente 
para valores elevados de Ig. Este fenômeno é 
devido a que o excesso de concentração das car- 


corrente no emissor. como dissemos 


| NPN Grown 
[00 


gas minoritárias é da ordem da concentração 
normal das maioritárias, pelo que o valor de cp 
e diminuido. Fisicamente este efeito traduz-se, 
por um decrescimento do parâmetro y e tem 
interesse para os transistores de potência. 
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O aumento de «cp para valores baixos de IE 
está ligado ao aumento de [, sendo mais pro- 
nunciado para os transistores tipo alloy. Tal 
facto é devido a que neste tipo de transistores, 
o fenômeno de recombinação em superfície pre- 
domina sobre o do volume. 

Esquemaãticamente, um transistor tipo alloy 
apresenta a seguinte configuração (fig. 36). 


Do | ERRA | 


7 ZUN e 


Fig, 36 


Como vemos o fenómeno de recombinação vai 
dar-se numa região anelar em torno do emissor. 

Seja Js a densidade de corrente de recombina- 
ção tal que J: = q b.s. onde | representa a con- 
centração de buracos medido junto à superfície 
da junção do emissores é a velocidade de recom- 
binação. A intensidade total será I=qg.b.s.S 
onde S é a superfície total onde se dá a recom- 
binação. 

A corrente de buracos no emissor será 


be 41:S2-b. Dp 
W 


sendo SE a superficie do emissor 
Suprimindo b vem 


És 
| 
fed 
| 


RR DA, 
BP. | 


Notemos que para os transistores tipo Grown 
existe também um termo análogo para É mas 


5 
como Ea << 1 ele pode ser desprezado. 
E 


À medida que o valor de lg aumenta, temos 


valores crescentes do gradiante e dado que 


se deve verificar a neutralidade de carga espe- 


